Die  chemische  Analyse. 

Sammlung  von  Einzeldarstellungen  auf  dem 
Gebiete  der  chemischen,  technisch-cherni* 
schen  and  physikalisch-chemischen  Analyse. 

0nter  Mitwirkung  vonProf.Dr  Abdarb.alden-Berlin,Prof.  Dr  Abrens-BMslau.Prof  Dr.Auten- 
rieth-Freiburg,  Pr"of.  Dr.  Biltz-Kiel,  Dr  Birekeabaoh-Imdvigshafen,  PrivXDoz  Dr  <B3rn- 
stein-Berltn,  Prof.  Br.  Bflttger-Leipzig,  Prof,,  Dr.  Bre-dlg-^ttrioli,  Prof  Dr  Brunqk-Freiberg, 
Seb-RatProf,  Dr.Y  Bn'ohkarBerlin,  Geb.-RatProf.  Dr.  Cla'ssen-Aacfoan,  Hofrat  Dir.'Dr.Dafert- 
Wian,  Prof.  Dr.De^nstedt-Haaiburg,  Dir  PrIv.*Dbz  Dr.  DletBrJCJl-Halfenberg,  Prof,  Dr  Ditz- 
Prag,  Prof.  Dro-nati-Brunn,  Prof.  Dr.  Ebler-.Jfeidelberg,  Priv-Doz.  Dr.  13  phr  aim-Bern,'  Prof. 
Dr.Esontf6ller-;H*nndver,  Pnv-^oz  Dr -imis*.  A.  Pis^bar-Aaohen,  Prlv -Doz.  Dr.  GroBmann- 
Berlin,  Prof.  Dr  Gtfc*bier-;pjrlangW, jprof.  Dr,  Haber-Karlstfib.ft,  Prof.  D"r.  Herz-Breslan,  Prof.  Dr 
HewJog^Karlsrnbe.Prof.Dr  HinriqhsBn-Berlin,'Prof.HOnig-BrunntProf.Dr,Jaanason-Heidel- 
betg,'  Prof.i'JJr^  Uoidi's-Brlansan,  Prof  Dr.  Kipponberger-Boiuv1,  Prof.  Dr.  v  Ronald-Past, 
Prof.  Dr. de..Eoniaak,-I,tlttioh,Prof.pr. P.  W.Kuster-Charlottenbnrg, Dr  to wkowitscn-Lpadon, 
ProtDr  LoHermpser-Dr'osden.C      Bat  Prof  wsot-Rrefeld, 

'Pr'flf  Dr  H.  MeysfPrag,  S>rof.Di\R  J.  Meyer-Berlin,  Prof,  Dr.Heub  erg-Berlin,  Prof.^Dr.  Neu- 
ntana-Darmstadt,  Dir.  Niasenson-Stolbergf  Dir  Dr.  Pa,e  9  alar-Freiberg,  Geb-Rat  Prof 
Dr."Pro4kauer*BsrM»,  Dr  Rotb.-COtb.en,  Prof.  Dr  Ruff-Danzig,  Prof.  Dr  Rupp-KOmgaberg, 
Prof.  Dr  Sohmidt-Stuttgart,  Priv-Doz.  Dr.  Stahler-Berlm,  Hofrat  Prof.  Dr  Stoklasa-Prag, 
Dr.  ^eioltert-Jlenijningen,  PrlT.-Doz.  Dr.  Ubbelob.de-KJSrlarube,  Pr«f  tHriou-Brunn,  Prof 
ITlze*-Wien,Prof.Dr.  Yortmann-Wien,  Frof.Dr.WegsabBldar-Wian,  Geb.-RatProf.Dr  Will- 
Berlin?  Prof  Dr.  Wislieenus-Tfiarandt,  Prof  Dr  TVoftler-Karlsruhe,  PrHr-Doz.  Dr.  Gertrud 
Woker-Bern  und  anderen  P; 


herauagegeben  von 

Dr.  B.  M*  Margosches, 

Prlvaf4ozent  in  der  DeiitMhen  Techniscben  Hochschule  Briinn 

Die  Kalalyse. 

J>ie  Rolle  der  J<afalyse  mdpt  analytischen  Chemie. 

Prtv^td^  pr;  Oefiriidi  Woker, 

,  ",  ''Irniverslttt  Bern. 

J.  MJgemdner  Tell. 


STUTTO'ART.' 

"f^m^ji"^.9 I N  AN  D,  EN JKjg.' 


Die  Katalyse. 

Die  Rolle 
der  Katalyse  in  def  analytische^ ;Ghe.Tpie; 


Prfvaetdoz.  Dr.  Gertrtid  Woker, 


I.  Allgemeiner  Tell. 


STUTTGART. 

VERLAG  VON  FERDINAND  ENKE. 

1910. 


Alle  Rechte,  insbesondere  das  der  Ueberaetzung,  vorbehalten. 


Druolt  4sr  Onion  Deutsche  VerlagBgesellsohiifti  m  Stuttgart. 


Vorwort. 

Bin  analytiscli-chemisclaes  Werk,  das  so  modern  und  grofiziigig 
angelegt  ist  wie  „Die  chemische  Analyse",  konnte  bei  der  Auswahl 
seiner  Einzeldarstellungen  nicht  vorubergehen  an  dem  Gebiet  der 
Katalyse,  jenem  Gebiet,  das,  heufce  im  Vordergrund  des  Interesses 
stekend,  eine  beinahe  fieberhaft  eifrige  Bearbeitung  von  alien  Seiten 
erfakrt.  Wo  sich  fur  die  heterogensten  Wissenszweige,  wie  technische 
und  medizinissche  Disziplinen,  eine  von  Tag  zu  Tag  reicber  erscbeinende 
Fundgrube  erSffnet  hat,  da  war  zu  erwarten,  dafi  axich  die  analytiscbe 
Ckemie  nicbt  leer  ausgehen  wiirde. 

Ich  babe  nun  aus  diesem  Grunde  im  folgenden  versucbt,  die 
Fragen  der  Katalyse  und  ihre  Nutzanwendung  dem  Analytiker  naher  zu 
bringen  —  nicbt  obne  Kenntms  der  Schwierigkeiten,  die  der  LSsung 
der  scbdnen  Aufgabe  entgegenstanden.  Nicbt  zum  wenigsten  lagen 
Scbwierigkeiten  darin,  daB  die  verwirrend  mannigfaltigen  katalytiscben 
Erscbeinungen  nocb  niemals  in  tibersicktlieher  Weise  zu  einem  ein- 
beitlichen  Gesamtbild  zusarnmengesteEfc  worden  sind,  aus  welchem  das 
analytisch  Wicbtige  sicb  leicbt  batte  berauslesen  lassen.  Denn  die  zu- 
sammenfassenden  Darstellungen ,  welcbe  auf  diesem  Gebiete  zurzeit 
vorbanden  sind,  wie  Ostwalds  Vortrag  „Ueber  Katalyse"  (1902), 
,Die  Elemente  der  cbemischen  Kinetik"  von  Br e dig  (1902),  „Die 
Lebre  von  der  Reaktionsbeschleunigung  durcb  Fremdstoffe*  vonHerz 
(1906),  „Die  induzierten  Reaktionen"  von  Skrabal  (1908),  aDie  Kata- 
lyse in  der  Medizin"  von  Schade  (1907)  und  flLa  catalisi  nelle  In- 
dustrie cbimiche*  vonFalciola  (1908)  sind  mir  zwar  wertvolle  Rat- 
geber  gewesen,  aber  das  erdrilckende  katalytiscbe  Tatsachemnaterial 
hat  in  den  genannten  Zusammenfassungen  doch  nur  zu  einem  relativ 
kleinen  Teil  beriicksichtigt  werden  kSnnen. 

Ich  babe  es  mir  daber  angelegen  sein  lassen,  soweit  es  nur 
irgend  mit  dem  Raum  einer  Einzeldarstellung  und  mit  dem  analyti- 
scben  Cbarakter  der  Sammlung  vereinbar  war,  im  vorliegenden  Bei- 


trage  der  Katalyse  lm  allgemeinen  gerecbt  zu  werden.  Icb  bitte 
den  Leser  urn  Nacbsicbt,  wenn  dabei  die  allgemeine  Basis,  aus  welcber 
der  bald  erscbeinende  „spesielle  Teil"  berauswacbst,  ein  wenig  breit 
angelegt  ist.  Es  widerstrebte  mir  jedocb  ebenso  sebr,  als  es  mir 
dem  Geist  dieser  MSammlung"  zuwiderzulaufen  scbien,  den  Analytiker 
nur  auf  das  isolierte  Stllck  Land  seiner  engsten  Interessenspbare  zu 
fttbren.  Zudem  ist  im  Bereicb  der  Katalyse  selbst  den  scbeinbar  von 
der  analytiscben  Chemie  entferntesten  Stellen  ein  Fleckcben  frucbt- 
baren  Landes  fur  diese  abzugewinnen,  und  icb  babe  im  vorliegenden 
„allgemein<m  Teil"  der  Arbeit  nicbt  versaumt,  bei  jeder  Gelegen- 
beit  auf  solcbe  analytiscb  bemerkenswerte  Stellen  binzuweisen.  Das 
umfangreicbe  Kapitel:  MDen  katalytiscben  verwandte  Erscbeinungen1' 
batte  seinera  Inbalt  nacb  sogar  fast  ebensogut  in  den  analytiscben 
Teil  gepafit.  So  boffe  icb,  daB  dem  Analytiker  jeder  Ricbtung  — 
nicbt  zum  wemgsten  aucb  dem  der  tecbniscb-  oder  pbysiologiscb- 
cbemisoben  —  der  vorliegende  „allgeineine  Teil",  der  in  seiner  Voll- 
standigkeit  erst  das  Versfandnis  des  Ganzen  und  den  Kgntakt  nut  den 
Nacbbargebieten  erniSglicbt,  von  Nutzen  sein  wird;  ulJSIcb.  gebe  dem 
Wunscbe  Ausdruck,  dafi  es  mir  gelungen  sein  mocbte,  dm. Analytiker 
aucb  in  jenen  Gebieten  fur  die  Katalyse  zu  interessierenf  die  obne 
irgend  welcbe  sicbtbare  Beziebungen  zur  analytiscben  Cbemie  zu  ver- 
raten ,  docb  zur  Fundamentierung  des  analytiscben  Teils  ■  unbedingt 
notwendig  waren.  Denn  losgelSst  Ton  dem  allgemein  Wissenswerten 
iiber  die  Katalyse  vrttrde  der  analytiscbe  Teil  in  der  Luft  scbweben. 
Es  wtirde  bdcbstwabrscbeinbcb  das  Versfandnis  fttr  den  Gesicbtspunkt 
feblen,  nacb  welcbem  in  eben  diesem  „speeieTlen  Teil",  liber  dessen  Plan 
und  Inbalt  das  diesem  beigegebene  Vorwoit  onentieren  wird,  die  ver- 
scbiedenartigsten  Metboden  der  Analyse  bebandelt  worden  sind.  Da 
mir  aber  gerade  unter  den  allgemeinen  Gesicbtspunkten ,  die  m  den 
Wirrwar  der  wissenscbaftbchen  SpeziaHnteressen  gleicbsam  zentrali- 
sierend  einzugreifen  vermSgen,  keiner  von  solcber  Tragweite  zu  sein 
scbeint,  -wie  der  der  Katalyse,  so  babe  icb  denselben  in  dem  vor- 
liegenden Beitrage  der  Sammlung:  »Die  cbemiscbe  Analyse"  grtlnd- 
licb  in  Erorterung  gezogen 

Dafi  es  gerade  die  analytiscbe  Cbemie  ist,  die  zu  den  ersten 
Disziplinen  gebort,  welcbe  eine  Bearbeitung  in  der  angegebenen  Ricb- 
tung zulaflt,  entspricbt  durcbaus  der  bistoriscben  Tradition.    Hatte  sie 
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doch  unbewuBt  den  Gedanken  dei  Ver'anderung  der  Reaktionsgescbwin- 
digkeit,  wie  er  bei  de  Saussure  imd  Liebig  aufblitzte,  in  mancben 
ihrer  Vorschriften  nocb  zu  einer  Zeit  bewahrt,  da  die  Lebre  von  der 
Katalyse  ganz  veifabren  war,  und  bis  zu  der  Zeit,  da  Ostwald  sein 
Meisterstuck  vollbrachte,  indem  er  den  groflen  katalytiscben  Sumpf  in 
ein  Zenfcrum  der  cbemiscben  Kulfcur  verwandelte. 

Zum  SebluB  mOcbte  icb  noch  darauf  binweisen,  dafi  dem  .,«spe-  * 
siellcn  Tail"  Nacbtrage  zu  den  einzelnen  Kapiteln  des  ,/illganeiiaen, 
Tetles"  beigegeben  werden,  damit  in  den  beiden  Banden  zusammen 
das  katalytiscbe  Tatsacbenmaterial  nacb  MSglicbkeit   vollst'andig 
und  bis  in  die  jungste  Zeit  binein  Berficksicbtigung  gefunden  bat1). 

Icb  scbulde  dem  Herausgeber  dieser  Sammlung,  Herrn  Privat- 
dozenten  Dr.  Margoscbes,  den  herzlicbsten  Dank  dafUr,  dafi  er  mir 
durcb  seine  liebenswilrdige  Aufforderung,  einen  Beitrag  fur  MDie  cbe- 
miscbe  Analyse"  zu  liefern,  Gelegenbeit  gegeben  hat,  ein  solcb  reicbes 
Gebiet  wie  das  der  Katalyse  eingebend  zu  bearbeiten.  Niebt  minder 
berzlicb  danke  icb  dem  Herrn  Herausgeber  fur  die  vielen  wertvollen 
Ratscbl'age  und  wicbtigen  Anregungen,  fur  die  freundlicbe  Uebernabme 
der  Herstellung  des  Autorenregisters  und  die  grlindlicbe  Durchsicht 
der  Korrektuibogen,  wie  iiberbaupt  fur  die  tatkrliftige  Ffirderung  nacb 
jeder  Ricbtung  bin,  welcbe  er  mir  wabrend  der  Abfassung  der  vor- 
liegenden  Arbeit  bat  zu  teil  werden  lassen.  Ebenso  ist  die  TJnter- 
zeicbnete  Hevm  Dr.  Enke  fur  die  grofie  Liberahtat,  mit  welcber  er  erne 
so  auBerordentbcbe  Ueberscbreitung  des  urspiilnglich  fur  diese  Arbeit 
vorgesebenen  liaumes  gewabit  hat,  zum  w'armsten  Danke  verpfiicbtet. 

')  Die  TJnteizeiohnete  eilaubt  rich,  die  Heiren  Autoren  hOflicLst  zu  bitten, 
lhr  Separatabzuge  von  Arbeiten,  welche  das  Gebiet  der  Katalyse  tsvngieren 
gefalhgst  zur  Veiftlgung  zu  stellen,  falls  die  betreffenden  Arbeiten  in  dem  voi- 
liegenden  allgememen  Teil  meht  sohon  bertickaicbtigt  worden  aind  Die  fast 
untibersehbare  ZaM  der  emschlagigen  Pubhkationen,  verbunden  nut  dem  Um- 
stand ,  daB  aich  sehr  oft  die  Bescbreibung*  einei  katalytiaeben  Eischeinung  untei 
einem  Titel  verbirgt,  der  hierauf  duichaua  niebt  aoblieflen  lafit,  bringt  ea  init  Bich, 
dafl,  aelbat  bei  grlindlichater  Sichtung  der  Literatur,  ■wichtige  Arbeiten  libersehen 
werden  kOnnen.  Um.  dieaen  Febler  auf  einen  moglichst  genngen  Betrag  berab- 
zuaetzen,  ist  der  freundlichen  Hilfe  der  Herren  Autoien  aelbst  niebt  zu  entraten. 
Im  voraus  den  beaten  Dank  fiir  jede  Angabe,  -welobe  die  voiliegende  Arbeit 
bereiehert 

Bern,  Jum  1910. 

Gertrud  Woker. 


Notiz  ssu  den  Zitaten. 

Die  in  dem  vorliegenden  „allgevieiiteii  Tell"  angefuhrten  Litevaturangaben 
sind  in  der  fur  die  Sammlung  „Die  chemische  Analyse"  iibhohen  und  ohne  weiteres 
verst&ndlichen  Form  gektirzt  worden.  Mit  Rtioksicht  darauf,  dafl  mcht  alle  Bibho- 
fcheken  eine  melbodisch  durchgeftthrfce  Ordnung  der  Zeitschriffcen  mi  Smne  einer 
Serienfolge  besitzen,  sei  jedoch,  um  Mifiverstandnissen  vorzubeugen,  darauf  hm- 
gewieeen,  daB  die  Annales  de  chinrie  Vorlaufer  der  Annales  de  chimie  et  de 
physique  sind.  Daher  sind  alle  auf  die  Annales  de  chimie  beziigliohen  Angaben 
tmter  Ann.  Chim.  Phys.  [1]  zitiert  -worden.  Tn  gleicher  Weise  wnrde  auch  bei  anderen 
Zeitsehriften  emheitlich  nach  Serienfolgen  zitiert.  Q.  W. 
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I  Gresehichtliehe  Einleitung. 

Die  Gescbicbte  der  katalytiscben  Phanomeue  —  d.  b.  nacb  Ost- 
walds  Definition,  jener  Erscbeinungen  der  Gescbwmdigkeitsver'ande- 
rung  cbemiscber  Reaktionen  durcb  den  Zusatz  fremder,  unter  den 
Endprodukten  der  Eeaktion  nicbt  erscbeinender  Substanzen  —  isfc  eng 
rerknttpft  mit  der  Gescbicbte  der  stofflicben  Ver'anderungen  ttberbaupt ; 
denn  es  ist  fast  unmQglicb,  sicb  eine  cbemische  TJmsetzuug  vorzu- 
stellen,  bei  welcber  eine  derartige  Beteiligung  reaktionsfremdei'  Sub- 
stanzen ausgescblossen  ware.  Selbst  die  nacb  Leblancs  Versucben 
m  sebr  kleinen  Brucbteilen  einer  Sekunde1)  verlaufenden  Ionenreaktiouen 
kdnnen  eine  Beemflussung  ibrer  Gescbwmdigkeit  erfabreu,  wenn  auob 
nur  eine  negative. 

Es  ist  daber  [nicbts  Wunderbares,  dafi  scbon  die  frdbesten  tech- 
niscben  Prozesse,  die  den  Menscben  bekannt  waien,  zugleicb  die  erste 
unbewuBte  Nutzbarmacbung  der  Katalyse  bedeuten. 

Die  alkoboliscbe  Gaiung,  die  Essigbereitung  aus  alkoboliscben 
Fltlssigkeiten,  der  bakterielle  KiipenprozeB  der  Indigoblaufarbung 
fttbren  ins  Altertum  zurttck,  obne  dafi  man  zu  jener  Zeit  ein  tbeo- 
retisches  Verstiindnis  fur  diese  Prozesse  gewann.  Aber  aucb  solcbe 
Vorg'ange,  bei  denen  nicbt  em  baktenelles  Enzym  als  Reaktions- 
bescbleumger  fungiert,  waren  zweifellos  bei  den  alten  Vdlkern  hei- 
miscb.  Scbon  die  Araber  wussten  urn  die  Bildung  des  Scbwefelatbers 
durcb  Destination  Yon  Alkobol  mit  Sehwefels'auie2). 

Der  Begriff  der  sReaktionsbescbleunigung1"  ist  allerdmgs 
den  cbemiscben  Vorscbriften  der  Alten  fremd.  Dagegen  findet  er  sicb 
deutlicb  ausgesprocben  m  den  Scbriffcen  des  Pscudo-  Geber,  der  die 
bescbleunigende  Wirkung  ernes  Salpeterzusatzes  bei  der  Reingewin- 
nung  des  Groldes  dureb  ein  Kupellationsverfabren  envabnt,  sovie  urn 
die  Wende  des  18.  Jabrbunderts  bei  Mrs.  Pulbame  und  v.  Arnim3), 
und  mit  der  Ostwaldscben  Definition  der  Catalyse  deckt  sicb  geradezu 

')  Zitiert  naoh  Skrabal,  Oeaterr.  Cheui.-Ztg.  10  (1907)  16. 
s)  Vgl.  Vogel,  Ueber  die  Unvwandlung  der  Starke  und  anderer  Kbrper  m 
Zucker,  Gilberts  Journal  42  (1812)  123 
31  Vgl.  S.  38  u.  437. 
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die  Auffassung  von  Theodore  de  Saussure  liber  den  EinfluB  des 
Klebers  auf  die  Zersetzung  der  Starke  durch  Wasser  In  seiner  am 
17.  Dezember  1818  der  Royal  Society  vorgetragenen  Abhandlung: 
^Observations  stir  la  decomposition  de  I'amidon  par  Taction  de  I'avr 
et  de  I'eau"1)  kommt  de  Saussure  wortlich  zu  dem  Resultat,  daB 
der  Kleber  den  Prozefi  der  Starkezersetzung  durch  Wasser,  der  aucb 
von  selbst,  nur  viel  langsamer  erfolgt,  beschleunigt.  Im  Jahr  1843, 
als  Berzelius  schon  den  Begriff  der  Katalyse  formuhert  hatte,  er- 
wahnen  ferner  Reiset  und  Millon2),  daB  bei  der  Zersetzung  des 
salpetersanren  Harnstoffs  bei  Gegenwart  von  Platin  sich  wahrend  der 
ersten  Periode  die  Wirkung  des  Platin  auf  einen  beschleunigenden 
EinfluB  besohrankt 3).  Aucb  Liebig4)  bat  zweifellos  die  Bedeutung 
der  Reaktionsbescbleumgung  fiir  die  Katalyse  klar  erkannt. 

Wenn  man  von  der  Aetberbildung,  der  Schwefels'auredarstellung, 
manchen  Fermentreaktionen  und  vereinzelten  anderen  katalytiscben 
Vorgangen,  die  schon  seit  alters  bekannt  sind,  absiebt,  so  kann  man 
die  Anfange  emer  systematischen  Forschung  auf  dem  G-e- 
biet  der  Katalyse  in  das  Ende  des  18.  Jahrhunderts  ver- 
legen. 

Die  erste  neue  katalytiscbe  Beobacbtung,  deren  Tragweite  roan 
jedocb  erst  viel  sp'ater  —  nacbdem  die  Sacbe  mebrere  Male  wieder- 
entdeckt  worden  war  —  erkannte,  wurde  im  Jahr  1781  von  dem  franzS- 
sischen  Pharmazeuten  Parmentier  gemacht5)  und  in  seiner  Pharma- 
cop6e  (S.  361)  erwahnt.  Derselbe  entdeckte,  daB  Kartoffelstarkemehl, 
das  mit  weinsteinsaurem  Kalium  und  destilliertem  Wasser  einige  Monate 
stehen  gebKeben  war,  einen  Zuckergeschmack  angenommen  hatte  und 
daB  der  Zuckergeschmack  besonders  ausgepragt  auftrat,  wenn  dem 

:)  De  Saussure,  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  11  (1819)  379;  Sobweiggers  Beitr. 
z.  Chem.  u.  Physik  27  (1819)  301 

a)  Reiset  u.  Millon,  Ueber  die  durcb  Kontakt  bewukten  cbemisohen 
Erscberaungen,  Oouipt.  rend   19,  5.  Juni  1843. 

*)  Es  iat  mteiessant,  daB  diese  Bescblemugung  von  Reiset  uud  Millon 
gleiohaam  als  eine  Katalyse  zweiten  Ranges  betracbtet  mrd,  denn  naobdem 
sie  darauf  bingewiesen  hatten,  daB  bei  h&herer  Temperate  bei  Platangegenwarfc 
aus  dem  salpetersauren  Harnstoff  andere  Produkte  entstehen  als  ohne  das  Platin, 
fugen  sie  bmzu.  „ZHe  katalyttsche  Kraft  erhdlt  also  in  dieser  leteteren  Periode 
ihren  gansen  eigentilmliclien  Einflu/1  wieder.11 

*)  Liebig,  Ann.  Chem.  30  (1889)  261 ;  Ann.  d.  Pbysik  [2]  48  (1889)  106;  Jouin. 
f.  prakt,  Chem.  18  (1839)  129 

B)  Einige  Jahre  spate*  (1785)  -wurde  von  Irvine  (zitiert  naeh  Payen  u. 
Persoz,  Ann.  Chun.  Pbys.  [2]  53  (1883)  73)  die  Verzuekerung  der  Starke  durob 
MalzausKug  beobacbtet. 
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Weinstein  Essigsilure  beigemengfc  wurde.  Aueb  Eourcroy  envabnt 
in  seinen  Kollegien  (gedruckt  1801)  eine  bierher  geborige  Erscbei- 
mmg:  „J'ai  plusieurs  fois  remarquG,  qu'nne  dissolution  de  (fomme 
dans  I'eau  oh  Von  fait  passer  ilu  gas  muriatiqjue  oxygene,  jprenait  unc 
savcur  sucree,  m6Uc  d'icm  forte  amertunic"  1).  AuBer  Wuttig8)  und 
Pfaff8),  anf  deren  Arbeiten  bier  verwiesen  sei,  bat  dann  den  Ver- 
zuckerungsprozeB  dei  Starke  aucb  ein  deutscber  Ohemiker 
unter  den  Handen  gehabt,  dessen  genialeni  Spilrsinn  die  Auffindung 
und  Nutzbaimacbung  von  mindestens  eineni  balben  Dutzend  der  wicb- 
tigsten  katalytiscben  Erscbeinungen  gegldcbt  ist,  Es  ist  D  S  b  e  r  e  i  n  er i), 
der  ltn  Jabr  1808,  -wabrend  seiner  Bayreutber  Zeit,  Versucbe  anstellte 
liber  die  von  anderen  bezvrafelte  Garungsfabigkeit  der  Starke  und 
ilber  das  Wesen  der  Garung  selbsl.  Er  fand,  dafi  bei  25—30°  R.  die 
in  Wasser  gel6ste  und  mit  dem  BFerment"  versetzte  Starke  in  alkobo- 
lisobe  GUrung  geriet,  und  deutete  die  Alkobolbildung  durcb  die  An- 
nahme,  daB  sicb  bei  diesem  Prozefi  die  Starke  eist  in  Zucker  ver- 
■wandle,    Und  als  dann  3  Jabre  spater  der  Adjunkt  der  Petersburger 

')  Auoh  Vogel,  Sohweiggers  Beitr.  z.  Chem.  u.  Physik  5  (1812)  80,  weist 
auf  llhnliche  Stellen  beiFourcroy  bra,  und  Sell weiggei  beruerkt  hicrzu,  daB 
es  schon  lange  bekannt  sei,  dafi  beini  Malzen  des  Getreides  der  Kleber  teilweiBe 
ausgeschieden  werde,  indem  er  den  Kern  bildet,  das  Starkeraehl  aber  sicb  in 
Zucker  verwandelt.  Vgl.  femer  hieriiber  Schweiggers  Bemerkungen  in  seiner 
Zeitschrift  Beitv.  z.  Cheru.  u  Physik  5  (1812)  99:  »Zur  Geschichte  der  Erfindung 
dea  St&rkemehlzuckera",  wo  er  die  Reclamation  ernes  H.  Cadet  deGassicouit 
[Schreiben  „an  den  Bedakteur  des  Moniteur  Ni.  150  (1812)  dieses  Blattes"  (zi- 
tiert  naeh  Schweigger,  loe.  cit.  diese  Fuflnote)]  besprioht,  welcher  auf  die  Pnori- 
tat  der  Franzosen  in  bezng  auf  die  Verzuckerung  der  Stttrke  durch  Sauren  bin- 
■weist  Schweiggeia  Bedenken  gegea  Parmentiers  Prioritat,  dafi  naralwh 
Kirohhoff,  Schweiggers  Beitr.  4  (1812)  112,  und  Vogel  nut  Weinstein  und 
Essigsaurs  gerade  keinen  Zucker  erhalten  batten,  ist  binfallig  geworden,  seit 
de  Saussuie  (loc.  cit,)  gezeigt  bat,  daB  selbst  Wasser  allein  diese  Umwand- 
lung  zu  bewerkstelhgen  vermag  Um  so  mehr  mufite  also  die  Essigsaurs,  von 
deren  die  Zuokerbildung  begunstigendera  Einflufi  ja  scbon  Paimentiei  selbst 
Notiz  nimmt,  wahrend  einiger  Monate  lmstande  sern,  die  Verzuckerung  aus- 
zuf'ubren. 

a)  Anonyme  Mitteilung,  Hermbst.  Bull.  10  (1812)  345;  vgl.  audi  Vogel, 
Gilberts  Journal  42  (1812)  128  Vogel  weist  daiauf  hin,  daB  es  zmschen  Wut- 
tig und  Kirch boff  streitig  sei,  wer  von  ihnen  zuerst  auf  den  Gedanken  kam, 
Weizenstarke  mit  scbwefelsaurohaltigem  Wasser  zu  behandeln. 

3)  Siehe  Pfaff  s  System  dei  Materia  medica  unter  Starke,  z.  B.  6  (1821)  87, 
wo  Pfaff  andeutet,  dafi  die  Zuokerbildung  auf  einer  Oxydation  der  Starke  berube. 

4)  Vgl.  Schweiggers  Bemerkungen  fiber  die  Gilrung  im  Bd.  10  (1814)  310 
seines  Jahrbuchs,  und  „  fiber  Garung" :  Schreiben  D  fiber  em  ers  an  Schweigger, 
Ebenda  8  (1813)  219,  11  (1824)  457 
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Akademie,  Kii  cbhoff l),  dieser  seme  Versucbe  tlber  die  Zuckerbil- 
dung  aus  Starke  vorlegte8),  da  gebdrte  Dobereiner  zu  den  ersten, 
die  jene  Unter&ucbung  nacbpriiften  und  bestatigten.  Er  war  es  aucb, 
der  gleich  nacb  der  Kircbboffscben  Entdeckung  em  vorteilbaftes 
Verfabren  fflr  die  Gewinnung  des  Zuckers  aus  Starke  bei  der  Hand 
batte,  und  man  mufi  erstaunt  sein,  wie  abgeklart  die  tbeoretiscben 
Vorstellungen  waren,  die  ibn  dabei  leiteten.     So  scbreibt  er: 

„Ich  befordere  den  Prozefl  durch  eine  enetgisclie  Wassemersetmng, 
denn  diese  ist  es  eigentticJi,  welche  die  Staike  in  Zucker  vmwandelt,  und 
ich  bin  Uberseugt,  dap  diese  Umwajidhmg  der  StWrlte  durch  lange  genug 
foitgesetetes  Kochen  derselben  mit  bloflem  ungestluerten  Wasser  beioirkt  - 
werden  kann" ») 

Ddbereiner  ziebt  aucb  einen  interessanten  Vergleicb  zwiscben 
diesem  Prozefi  und  dem  des  Keimens  der  Samen,  wo  er  ebenfalls  eine 
Umbildung  der  Starke  in  Zucker  annimmt. 

Die  durcb  de  Saussure4)  sp'ater  bewiesene  Annabme  Dobe- 
reiners,  daB  der  VerzuckenuigsprozeB  der  St|$*ke  aucb  durcb  saure- 
freies  Wasser  bewerkstelligt  werde,  wenn  man  ntf  lange  genug  kocbe, 
stebt  im  Gegensatz  zu  der  Ansicbt  der  meisten  ctamaligen  Cbemiker. 
Scbrader5)  war  der  Ansicbt,  daB  die  Schwefelsanre  und  die  anderen 
Sauren  bier  dieselbe  Rolle  spielen,  wie  bei  derAetberbildung;  Vogel0) 
glaubte,  die  Scbwefelaaure  wirke  durcb  Wasseianziebung7),  und  Pfaff8) 

')  In  dei  Literatur  liber  Katalyae  [aiebe  z.  B.  Ostwald  („Aeltere  Gescbicbte 
der  Lebre  von  den  Beruhrungswirkungen",  Dekanatsprogramra,  Leipzig  1897/98, 
und  „Ueber  Katalyae",  "Vortrag,  gebalten  auf  der  73.  Naturforscherveraammlung 
in  Hamburg  1901),  und  Schade  („Die  Katalyae  m  der  Medizin",  1907)]  wird 
Kirchboff  die  ersteBeobacbtung  dei  Verzuckerung  dei  Stoke  durch  Sauren  zu- 
geschneben.  Bei  emer  Tollstttadigen  Berttckaicbtigung  der  in  Frage  kommenden 
biatoriscben  Literatur  kann  man  die  Priorit&t  Kirohhof  f  s,  was  die  Beobachtung 
ala  solohe  betnfft,  wohl  kaum  aufrecht  erhalten.  Nichtsdestowemger  bleibt  je- 
doch  Kirchboff  das  grofle  Verdieust,  jene  Entdeekung,  die  lhm  ebenao  abnungs- 
los  -wie  seinan  Vorgangern  in  den  Schofl  gefallen  war,  in  ihier  vollen  Trag- 
weite  erkannt  und  prakbisch  nutzbar  gemaoht  zu  baben. 

')  Kirohhof f  batte  seine  Veisuobe  angestellt  m  der  Absicht,  den  damals 
gerade  im  Preise  sehr  gestiegenen  mmi  kunsthch  aus  Starke  zu  gewinnen,  und 
erbielt  statt  des  gewtinsobten  Pioduktes  Zucker.  [Aua  emem  Sehreibeu  dea  Aka- 
demikera  Nasse  zu  Petersburg  an  Prof,  Jobn,  Sohweiggers  Beitr.  4  (1812)  111.] 

s)  Vgl.Baohmann,  Sohweiggers  Beitr  4  (1812)  304. 

4)  de  Sauasure,  loe  cit 

s)  Schrader,  Schweiggers  Beitv.  4  (1812)  108. 

»)  To  gel,  Gilberts  Journal  43  (1812)  123. 

')  Gilbert  wuadert  siob  daruber,  da  so  viel  gfreies"  Wasser  bei  dem 
Frozen  vorhanden  sei. 

8)  Pfaff,  Sobweiggers  Beitr.  5  (1812)  94. 
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verglich  ganz  richtig  die  Verzuckerung  der  Starke  durcli  Stiuren  mit  dem 
SuBwerden  der  Kartoffeln  im  Winter.  Die  russischen  Chemiker  waren 
anfangs  der  Meinung,  daB  sick  die  Schwefelsiiuie  bei  ihrer  Einwirkung 
auf  die  Starke  zersetze.  Jedock  schon  1812  konnfce  diese  Ansiclit  durch  die 
ausgezeichneten  Untersuchungen  Vogels  widerlegt  werden1).  Dabei 
macbte  Vogel  eine  weifcerc  wichtige  Entdeckung:  Er  konstatierte  die 
Umwandlung,  welche  Milcbzucker  unter  dem  Einflufi  der  Schwefels'aure 
erleidet,  und  auch  hier  konnte  er  zeigeii,  dafi  sich  die  Schwefelsaure 
dabei  mcbt  verandert4).  Vogel  war  es  auch,  der  sowohl  bei  der 
Verzuckerung  der  Starke  als  bei  der  Umwandlung  des  Milcbzuckers 
in  g'arungsfahigen  Zucker  den  EinfluB  der  Konzentration  der  Saure  her- 
vorbob").  1814  teilte  dann  Kir  ebb  off l)  der  Petersburger  Akademie 
seine  schonen  Beobachtungen  tlber  die  Verzuckerung  der  Starke  durch 
Malzauszng  mit,  und  1818  wurde  von  de  Saussure5)  der  Nachweis 
gefuhrt,  daB,  im  Gegensatz  zu  Cruiksbanks  Aiuiahnieu),  Sauer- 
stoff  an  dem  Prozefi  der  Verzuckerung  nicbt  beteiligt  sei,  sondern  nur 
erne  ZerstSrung  der  Starke  unter  Bildung  dunkler  Produkte  bewirke, 
und  daB  dei  Vorgang  der  Umwandlung  der  Starke  in  Zucker  mit 
einer  Aufnabme  und  Fixation  von  Wasser  Hand  in  Hand  gehe.  End- 
lich  findet  sich  in  dieser  grundlegenden  Arbeit  auch  eine  Hemmungs- 
erscheinung  jenes  katalytiscben  Prozesses  erwiibut,  da  Koblen- 
saure  die  Starkezersetzung  fast  ganz  zu  verhinclern 
vermag1).     Zu  gleicher  Zeit  wurde  durch  Braconnot8)   die  bei 

*)  Yogel,  Gilberts  Journal  42  (1812)  123,  pubhziert  von  Bouillon- 
Lagrange,  Ann.  Chim.  Phys.  [11  82  (1812)  148. 

s)  Bouillon-Lagrange  u.  Vogel,  Journ.  de  Phys.,  Mai  1811;  zitaert 
nach  Gehlens  Schreiben  an  Schweigger,  Scbweiggers  Beitr.  6  (1812)  115. 

')  Siehe  iiber  den  beschleumgenden  Einflufi  emer  vermehrten  Saurekonzen- 
tration  und  evhdhter  Teuiperatur  auch  Dob ereiner,  Schweiggers  Beitr.  4  (1S12) 
307;  Geblen,  Ebenda  5  (1812)  32. 

4)  Euohhoff,  Sohweiggera  Beitr.  14  (1815)  389. 

r')  De  Saussure,  loc.  cit 

«)  Cruikshank.  Schereia  allgememes  Journ.  d.  Chein.  1  (1798)  642;  vgl. 
auch  den  Auszug  von  Guy  ton  Qber  eine  Abhandlung  von  Eollo,  Deber  den 
Diabetes  mellitus,  Ann.  Ghiin.  Phys.  fl]  25  (1798)  87;  vgl.  aucb  Thomsons  System 
d.  Chem.,  abersetzt  von  Wolff  4,  212,  5,  764,  oder  die  franzosische  Uebersetzung 
von  Riffault  (1809). 

')  Statt  47  %  Zucker  und  8,9  °/o  Amidm  fanden  sich  unter  dem  EinfluB  der 
Kohlensilure  nur  1  °/o  Zucker  und  0,36  °/o  Amidin  vor.  Vgl.  mit  dieser  Wnkung 
der  Kohlensaure  auf  die  Polysacchaiidspaltung  die  moderne  Theorie,  welche  den 
Glykogenschwund  im  diabetischen  Orgamsmus  auf  einen  Kohlensiiuremangel  in 
den  Geweben  zuruckfuhrt. 

8)  Braconnot,  Ann   Chim.  Phys.  [2]  12  (1819)  172. 
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der  Starke  bewiikrte  Metbode  der  Scbwefelsaurespaltung  aa.dk  auf 
holzige  Substanzen  tibertragen  uud  Zucker,  »Grummi",  sowie  eirie  be- 
sondere  Saure  erbalten.  Dann  wurden  diese  Untersucbungen  langere 
Zeit  in  den  Hintevgrund  gedr'angt,  um  1833  -wieder  aufzutaucben  in 
einer  Arbeit  von  Biot  und  Persoz  *)  tiber  die  Veranderungen,  welcbe 
St'arkemebl  und  „Guninii"  unter  dem  EinfluB  von  Sauren  erleiden. 
Um  dieselbe  Zeit  ktinden  Pay  en  und  Persoz2)  ein  einfacbes  Ver- 
fabren  zur  Darstellung  des  Dextrins  an  und  vertiffentlicben  nocb  im 
selben  Jabre  ihre  Untersucbungen  dariiber  und  liber  die  Diastase 3)  in 
keimender  Gterste,  Hafer  und  Weizenkfirnern.  Sie  finden,  dafi  Dia- 
staselfisung  aus  der  Starke  Dextrin*)  bildet  und  zwar  um  so 
leicbter  und  scbneller,  je  gr8Ber  die  angewandte  Diastaseinenge  ist. 
Sie  Tveisen  femer  auf  die  Bedeutung  der  Diastase  bin  bei  analytascben 
Prllfungen  der  Mebl-  und  St'arkemeblarten,  des  Reises,  des  Brotes  und 
anderer  starkemeblbaltiger^  Substanzen.  Sie^nennen  den  ProzeB  der 
Dexfcrinbildung  ein  en  der  elegantesten  der  organiscben  Analyse  B) 

*)  Biot  u.  Persoz,  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  52  (1833)  72 

*)  Payen  a.  Persoz,  Journ.  Chim.  med.,  April  1833,  S.  208. 

3)  Journ.  Chun,  med.,  Jam  1888,  S  859;  vgl.  ubei  die  Diastase  von 
Payea  und  Persoz  auch  Ann.  Chun.  Phys.  [2]  53  (1888)  78  56  (1834)  387;  Payen 
60  (1835)  441;  Journ.  f.  prakt  Chem  4  (1885)  288  usw.;  Raspail,  Nouveau  syst. 
de  Chim  org.  Paiis  (1888)  562. 

4)  Ueber  die  Dextnnbildung  (,Gummi")  mit  Hilfe  von  angesauertem  Wasser 
siehe  Vogel,  Solrweiggers  Beitr.  5  (1812)  89 

')  Gegenhber  Payea  nad  Perso2  hat  Gu6rin-Vary  [bber  zwei  aatur- 
liohe,  ah  Gummiarten  betrachtets  Produkte  der  Vegetation  nn  Journ.  Chim.  meM., 
September  1888,  S.  540;  zitiert  nach  Sohweiggers  Beitr.  69  (1838)  (9  des  Jahr- 
bucheB  von  Sciweigger,  S.  128)  und  des  Autors  frtthere  Arbeit  im  aeuen  Jahi- 
buch  5,  220,  und  Joum.  f.  prakt.  Chem.  5  (1835)  19]  Prioiitatsrechte  geltend  ge- 
macM,  -was  jedooh  diese  Autoren  beatreiten  nut  der  richtigea  Begrttadung ,  dafi 
Guerm-Varry  au  den  ihrigen  ganz  entgegengesetzten  und  zudem  unrichtigen 
Resultaten  gelangt  sei.  Dagegea  kana  deSaussure,  Memoires  de  la  SociSte  de 
Physique  et  d'Biatoire  naturelle  6  (1838)  1,  und  daraus  in  der  Bibliofcheque  uni- 
verselle,  Juli  1833,  8.  260,  siehe  auob  Ann  d.  Physik  [2]  38  (1884)  194  eine 
beieohtigte  Prioritat  in  bezug  auf  die  Beobaohtung  fiber  den  zuckerbildendea 
Grundstoff  im  'Weizea,  von  lhm  ^Mutine*  genanat,  nachweisen,  da  er  sohoa  ua 
Mara  1888  der  Sociale"  de  Physique  et  d'Histoire  aaturelle  seine  Untersuehuagen 
vorgelegt  hatte  TJm  dieselbe  Zeit  beschaftigte  sioh  auob,  von  Payen  und  Persoz, 
sowie  von  de  Saussure  unabhangig,  Ludeisdorff,  Journ,  f.  prakt.  Chem.  17 
(1889)  401,  unter  hauptsachhoher  Beruoksiohtigung  der  techaisahen  Seite  nut  jener 
Umwandlung  der  Starke  in  Zuoker,  den  er  aber  aiobt  isolierte  und  fur  niobt 
garungafabig  ansah.  Vgl.  femer  Dnbruafaut,  Jiemoires  sur  la  Baebarificaiaon. 
Soo.  agrioult.  Paris  1828;  Ann.  Chun.  Pkya.  [8]  21  (1847)  178;  Musculus, 
Ebenda  [8]  60  (1869)  203. 
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Mit  den  Arbeiten  ilber  die  Emwirkuug  der  Sauren  auf  Starke 
Bind  eng  verkntlpft  jene  TJnteisuchungen,  die  &icb  mit  dem  analogen 
Einflufi  dei  Siiuren  auf  verscbiedene Zuckerarten,  sowie 
auf  Glukosidc  beschaftigen 1).  Der  sohon  er  w'ahnten  Arbeit  V o g e  1  s 
reiht  sicb  1833  eine  systematiscbe  Unteisuchuug  Persoz'  an  iiber 
die  Wirkung  der  Sauren  auf  Zucker,  Dextrin,  Milch  und  Manna- 
zucker2).  Dabei  konstatieifc  Persoz,  daB  der  Robrzucker  durcb 
Scbwefels'aure ,  Salpetersaure ,  Salzsiiure,  Weinsiiure,  Oxalsiiure  und 
Essigsauie  umgewandelt  Avird8),  und  dafl  die  schwlichsten  Sauren, 
wie  aucb  bei  der  Einwirkirag  auf  Dextrin,  qualitativ  dieselbe  Wir- 
kung wie  die  starksten  bervorbringen ;  es  ist  dies  ein  wicbtiges 
Resultat  fur  die  Theorie  der  Robrziickerinversion 4). 

Dies  ist  in  den  wesentlichsten  Zttgen  die  Gescbicbte  der  Ver- 
zuckerung  der  Starke  von  ibien  ersten  Anfiingen  bis  in  die  vierziger 
Jabie  des  vorigen  Jabrbunderts. 

Fast  ebensoweit  zuruck  ftibren  die  Notizen  ilbei  katalytiscbe 
Einflttsse  bei  der  Oxydation  des  Pbospbors: 

1794  liatte  Gottling5)  gefunden,  dafl  Phospbor  in  reinem,  aus 
Quecksilberoxyd  bereitetem  Sauerstoff  bei  gewobnlicber  Temperatur 
nicbt  leucbte,  wohl  aber  m  gewbbnlicber  Luft,  und  GtiHtlings  irrige 

')  Peach ler,  Solweiggera  Jahrb.  61  (1831)  208;  Duflos,  Ebenda  61 
(1831)  214  Ueber  die  Glukosulspaltung  untei  dem  Einflufi  von  Fermenten  sielte 
vor  allem  die  grundlcgende  Untersuchung  von  Liebig  und  Wohlei,  Ann. 
Chera  22  (1889)  1,  welche  die  Zersctzung  des  Amygdalms  in  Zucker,  Blaus'aure 
und  Benzaldehyd  vermittela  dem  Ferment  Emulsin  zum  Gcgenstnnd  bat 

l)  Jouin.  Chun.  med.  1833,  417,  zitieifc  naeh  Schweiggers  Beitr.  69  (1833)  88, 
reap.  Schweiggers  Jahib.  0  (1838)  83 

3)  Einige  Monate  fiftber  liatte  Pelouze  m  der  Societe  de  Pharm.  in  der 
Sitzung  vom  10.  April  Dnterauobnngen  mitgeteilt,  die  er  gememsam  mit  Mala- 
guti  angestellt  liatte  fiber  die  Einwiiknng  fast  siedend  heifien  "Wasaers  auf  Rohr- 
zucker  [vgl.  Schweiggers  Beitr.  68  (1838)  177].  Vor  Peraoz'  Untersuchung  war 
sohon  die  Ansicht  ausgeaproohen  worden,  dafl  die  vegetabihschen  Sauicn  den 
Robrzucker  in  Traubenzuckei  umwandeln,  vgl.  Chevahei,  Journ.  Chun  med. 
1829,  505,  u.  Boullay,  Joum.  Pharm.  182'.),  475. 

A)  Die  fermentative  Spaltung  des  Robrzuckers  unter  dem  Einflufi  von  Hefe- 
flussigkeit  ist  von  Mifcsoharliob.  undDBbereiner  konstatieit  und  vonBaudiu- 
mont  und  Dubrunfaut,  Beithelot,  Bdchainp,  Liebig,  Donuth  und  vielen 
anderen  Porachern  bis  zur  Gegenwiut  atudicrt  wordon. 

B)  Getthng,  Intelligenzbl.  d.  ullgem.  Iiteiatur-Ztg  1704,  Ni  117;  Gofct- 
lings  Tasohenbuoh  fur  1795;  Neues  Journ  d.  Phyeik  von  Gren  1  (1795)  1;  Etwas 
ilber  den  Stiokstoff  und  dna  Leuohten  des  Phosphors  m  der  Stickluft;  G6ttling, 
Beitrag  zur  Bencbtigung  der  antiphlogistiaoben  Chemie,  Weimar  1794. 

Wo  Iter,  Die  Katalyso     Die  Rolls  dei  Katalyso  in  dei  imulytiseliou  Chemie.       2 
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Ansicht,  dafi  Phosphor  in  reinem  Stickstoff  zu  leuchlen  vermoge  1), 
weshalb  es  sich  dabei  nicht  um  eine  Oxydationserscheinung  handeln 
konne,  net"  eine  nicht  unbetrtichtliche  Literatur  liber  diesen  Gegenstand 
wiihrend  des  letzten  Dezenniums  des  18.  Jahrhunderts  heryor  Lempe 
und  Lainpadius2)  bestatigen  das  Nichtleuchten  des  Phosphors  m 
remem  Sauerstoff,  konstatieren  das  Ausbleiben  des  Leuchtens  m 
Kohlensaure  und  das  fruhe  Erldschen  desselben  in  ganz  ausgetrock- 
neter  Luffc'j.  J'agei4)  widerlegt  bald  darauf  G-Sttlmgs  Annahme 
und  van  Mons5)  beweist,  dafi  GQttlings  Beobachtung  durch.  einen 
ubeisekenen  Sauerstoffgehalt  des  Stickstoffs  bedingt  war.  Im  selben 
Jahre,  als  Grottling  seine  „Ketgerezen"' b)  aussprach,  wurden  dann 
von  van  Marum7)  mehrere  in  das  Grebiet  der  Katalyse  in  engerem 
Smne  fallende  Beobachfcungen  gemacht.  Er  konstatierte  nicht  nur  die 
Zunakme  des  Leuchtens  niit  steigender  Verdttnnung  und  die  pldtzliche 
Entzundung  des  Phosphors,  sondern  auch  don  entzundungbeschleunigen- 
den  EmfluB  von  Baumwolle  und  von  auf  den  Phosphor  gestreutem  Harz. 
Van  Marum  brachte  diese  Eischeinung  mit  emer  Hinder ung 
der  „Zerstremmg  des  Wttrmestoffs"  in  Zusammenhang.  Diese  TJnter- 
suchungen  sind  24  Jahre  sp'ater  von  van  Bemmelen8)  und  noch 
spiiter  von  Bache9)  wieder  aufgenommen,  im  wesentlichen  bestatigt 
und  erweitert  worden,  nachdem  1813  und  1814  Bellani  de  Monza  10) 
verschiedene   vrichtige  Arbeiten   tlber   den   Phosphoi    publiziert   und 

')  Diese  Ansicht  stand  im  Gegensatz  zu  deijenigen  von  Eimke,  Intelli- 
genzbl  d.  allgem,  Literatur-Ztg  1794,  Nr.  92,  S  785;  Sohereru  Jager,  Ebenda 
1794,  Ni.  118,  S.  904  u.  a. 

a)  Lempe  u  Lainpadius,  Neues  Journ.  d.  Physik  von  Gien  1(1795)  16  (Re- 
sultate  einiger  Versuche  Uber  das  Leuohten  des  Phosphors  in  versohiedenen  Luftarten). 

s)  Dem  Leuchten  war  in  letzteiem  Falle  eine  zeithche  Grenze  gesetzt  durch 
die  Bildung  einer  „Eitide  von  fester  Saure"  auf  dem  Phosphor,  -wahrend  in 
feuchter  Luft  em  solcher  Uebeizug  nicht  entstehen  konnte. 

4)  Jager,  Grens  Journ   2  (1795)  455. 

s)  van  Mons,  Giens  Journ.  3  (1796)  325;  vgl.  auch  Girtanner,  Intelli- 
genzbl.  d  allgem.  Lvteiatur-Ztg  1795,  Nr.  28,  S  183;  Heller,  Grens  Journ.  3 
(1796)91;  ferner  Brief  Berthollets  an  van  Mons  ,  Ebenda  3  (1796)  829,  und 
Brief  von  Guyton-Morveau  an  van  Mons,  Ebenda  3  (1796)  830. 

°)  Siehe  Brief  von  Guyton-Morveau  an  van  Mons 

')  van  Marum,  erst  spater  publiziert.  Wahinehmungen  tlber  das  Yer- 
brennen  des  Phosphors  in  dem  sog.  leeren  Raum  der  Luftputnpe,  Grens  Journ.  3 
(1796)  96;  Kasteleyn  chemische  Oefeningen  8  (1797)  249 

8)  van  Bemmelen,  Gilbeits  Journ.  59  (1818)  268. 

')  Bache,  Brewsters  Edinh.  Journ.  of  science,  April  1881,  S.  870. 

10)  Bellani  de  Monza,  Brugnatellis  Giornale  di  FiBica  6  (1813)  44,  75, 
208,  7  (1814)  67,  127. 
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unter  anderem  gefunden  katte,  daB  eine  Druckveimmderung  des  reinen 
Sauerstoffs  denselben  zuv  Emwirkung  auf  den  Phosphor  veranlaBt. 

Wie  die  Entztindlickkeit  des  Phosphors  durch  Harz,  Schwefel, 
Baumwolle  oder  nNaglem-Oel"  (.van  Marum,  van  Bemmelen) x) 
gesteigert  wild,  so  kann  die  Biennbaikeit  desselben  auch  durch 
sckwache  Voioxydation  erhoht  weiden,  eine  Beobachtung,  die  von 
Driessen2)  stammt  und  von  ihm  m  seinem  Feuerzeug  praktisch 
veiwendet  wurde.  Nach  eiuer  spateren  Mitteilung  wirkt  BerUhrung 
nut  lotem  Phosphoi  analog,  Aber  auch  die  Kcaktiousfahigkeit  des 
Phosphors  herabsetzende  Einflusse  waren  schon  zu  jener  Zeit  bekannt. 
So  hatto  Th^nard3)  unter  anderem  bei  dem  olbildenden  Gas  kon- 
sfcatiert,  daB  cs  lm  Gegensatz  zu  Sticksfcoff  nicht  imstande  ist,  beige- 
mengten  Sauerstoff  zur  Wirkung  auf  den  Phosphor  zu  veranlasseu, 
und  diese  erste  in  das  Gebiet  der  negntiven  Katalyse  fallende  Be- 
obachtung J1  ist  es,  aus  welcker  Gi  aharns  5)  klassische  Arbeit  zumt 
Teil  herausgewachsen  ist.  Graham  fand,  daB  schon  die  geringsten 
Spuren  gewissei  Gas>e  die  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  in 
Lut'tsaueistoff  verhindern  und  dafi  die  henunenden  Gase,  wie  Aethylen, 
Aether,  Naphtha,  Terpentmol,  Alkokoldampfe,  Chlor,  Schwefelwasser- 
stofif,  sowie  Spuren  litherischer  Oele  dabei  ebensowenig  wie  bei  der 
Verhindeiung  der  Wasserstoffoxydation  eine  Veianderung  erleiden,  und 
Graham  war  es  endlich  auch,  der  auf  die  analytischc  Bcdeutung 
dieser  Hemmungswirkung  hingewiesen  hat. 

AuBer  den  ersten  Beobachtungen  ttber  die  Verzuckerung  der 
Starke  und  die  Autoxydationsbeeinflussung  des  Phosphors  reichen 
auch  die  Untersuchungen  Uber  die  Wirkung   der  Metalle 

')  van  Marum  u.  van  Benimelen,  loc.  oit. 

2)  Diiessen,  Phosphor  von  einer  so  erhbhten  Brennbarkeit,  daB  er  sich 
an  der  Luft  wis  em  Pyrophor  entzttndet,  Gilberts  Jouin.  59  (1818)  255. 

s)  Thenar d,  Tiaite  de  Ghini  1  (1816)  286,  vgl.  auch  Bemerkungen  uber 
den  Phosphor  von  Thenar d,  Ann.  d.  Physik  [1]  46  (1814)  2ti7. 

*)  Auch  auf  andere  chemisohc  Yorgange  vermag  Aethylen  hemmend  zu 
wirken,  wie  dies  schon  damnls  bei  Versuchen  uber  die  Entzundung  der  explosiblen 
Knallgasgemische  erkannt  wurde  Davy,  Essay  on  flame;  Henry,  Phil.  Transact). 
2.  Part  (1824)  266;  Turnei,  Edinb  Phil.  Jouro.  11  U824\  99,  311.  Es  gehOrfc 
hierher  auch  die  Yerzogerung  der  Oxydation  des  Kalimn  in  trockener  Luft  durch 
Aethylen  und  Aether,  was  Graham  zuerst  beobachtete  (siehe  folgende  Fuflnoten). 
Vgl.  ttber  eine  andeie  gleichzeitige  Beobachtung  einer  Hemmungswirkung;  D8- 
bei einer,  Schweiggers  Beitr.  12  (1814)  222 

")  Graham,  Beobachtungen  ubei  die  Oxydation  des  Phosphors,  Quaiteily 
Journ.  of  Science,  N.  S ,  Nr.  11,  Juli  bis  September  1829,  S.  83. 
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auf  verscliiedene  organische  Substanzen  bis  in  das  Ends 
des  18.  Jabrhunderts  hinero.  Es  liegt  bier  zwar  niclit  in  alien  Fallen 
eme  Katalyse  im  strengsten  Sinne  des  Wortes  vol,  da  die  Rolle, 
welche  die  Metalle  m  mehreren  dieser  Prozesso  spielen,  nicbt  spurlos 
an  ihnen  voitibergeht  Sohou  Priestley1)  konstatierfce  1790  eine 
Verandemng  der  Metalle,  auf  welcke  wahrend  des  Gltthens  Wemgeist- 
dampfe  eingewirkfc  liatten. 

Auch  auf  diesem  Gebiete  is>t  die  eiste  system atisclie  Unter- 
sucbung  van  Marum2)  zu  verdanken.  Er  fand,  dafi  Silber,  Kupfer, 
Blei  und  Zinn  aus  Alkobol  „entzmidhc(re  Luft",  ,J;oh1enstoffhaUtfjes 
Wasserstoffgas"  und  Wasserstoff  entwickeln.  Wasserstoffbildung  kon- 
statierfce er  auch  bei  der  Emwirknng  von  Zink,  Wismut,  SpieBglanz, 
Kobalt  und  Braunstein.  Etwas  spater  war  die  Zersetzung  des  Alko- 
hols,  und  zwai  durcb  die  Wirkung  des  gltibenden  Tons,  Gegenstand 
der  Untersuobung  der  viei  Amsterdamev  Pbysiker 9)  D  e  i  m  a  n, 
van  Troostwyk,  Lauwrenberg  und  Boudt1)  Sie  konstatierten 
das  Auftreten  des  olerzeugenden  Gases  und  die  spezifische  Wirkung 
des  Tons  auf  dessen  Bildung. 

1807  wurden  dann  von  de  Saussure5)  die  Produkte,  welche 
aus  Alkobol  unter  dem  Einflufi  eines  gltihenden  Porzellanrohrs  ge- 
bildet  werden,  einer  genauen  Untersucbung  unterzogen,  und  wiederum 
zehn  Jabre  spater  -war  duicb  die  Arbeiten  der  beiden  Davy6)   das 


1)  Priestley,  Experiments  and  obseivations  Buniingbam  1790,  Vol.  Ill, 
S.  425.  Die  dunkle,  zerreibliche,  der  Holskokle  iLbnliche  Substanz,  die  Priestley 
so  aus  Kupfer  und  Silber  eihielt,  nannte  er  „ckarcoal  of  metals". 

s)  vanMaruni,  Zersetzung  des  Weingeistes  beini  Durchgang  semer  Dampfe 
awiscben  glubendem  Kupfer,  Grens  Jomn.  3  (1796)  369 

3)  Versuche  der  Gesellschaft  Auisterdamei  Physikei  tber  drei  versobiedene 
Arten  von  kohlehaltigeni  Wasserstoffgas,  welche  sick  aus  Alkobol  und  Aether 
entwickeln  lassen  [Ann.  Ckim.  Phys.  [1]  21  (1797/98)  48;  Nicholsons  Joum.  of  Nat. 
Phil.,  Vol.1,  S.  U;  Gilbeits  Joum  2  (1799)  207] 

*)  Deren  Versuohe  wurden  durck  Heoht  und  Vauquelin  fortgesetzt  [vgl. 
Ann.  d.  Phys  [1]  2  (1799)  201;  Syateme  de  Connaiss.  chimiques  par  Fourcroy  8 
(an  IX)  (1801)  155]. 

°)  DeSaussure,  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Alkobols  und  des  Schwefel- 
athers,  Joum.  Phys.  1807. 

8)  Edmund  Davy,  Knallplatina,  Thomsons  Ann.  of  Philosophy  9  (1817)  229; 
Phil.  Mag.  50  (1820)  880;  Humphiy  Davy,  Neue  Veisuohe  und  Beobachtungen 
fiber  das  Verbrennen  der  Gasmischungen,  gelesen  m  der  Royal  Society  den  28.  Januar 
1817,  Phil  Mag  50  (1817)  22;  Sehweiggera  Beitr.  20  (1818)  175;  siebe  ferner: 
Versuoh  Ubei  das  Gluhendweiden  von  Metallen  durch  unsiohtbaie  Verbrennung 
von  Dampfeu,  wiederholt  und  abgeandert  in  der  Sohweiz.  Ebenda  20  (1818)  175. 
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Stadium  der  Wirkung  envslnuter  Metalle  sowokl  auf  Misckungen 
veiscliiedener  Gase,  tils  auch  auf  Alkohol  uurl  andere  organisclie  Sub- 
stauzen  angeregfc  wordeu.  Wtikrend  Plalm  und  Palladium  x)  im  Knnll- 
gas,  Stemkoklongas,  Alkohol-,  Aether-,  Terpentin-,  Naphlhadtimpfen, 
sowie,  wenn  auch  in  weil  geringerem  Grade  (wegen  der  Hemmungs- 
wirkung),  im  Slerzeugendeu  Gas  und  Kohlenoxydsauei\stoffgemengen 
zum  Gliihen  kamen8),  blieb  das  Gltthen  beim  Kupi'er3),  Silber,  Eisen  l), 
Gold  und  Zmkausr').  Bs  folgten  dann  Diibereinei  s<!)  grundlegende 
Untersucbungen ,  in.  deneu  er  den  Uebergang  dc&  Alkobols  in 
Essigs'aure  unter  deni  EinfluB  des  Platans7)  nachivies,  eine 
Entdeckung,  die   diesei    vorzdghcbe  Gelebrte  sowohl  technisch8)  als 

')  Ueber  das  Verh.ilten  des  Palladiums  in  del  Alkoholfiamme  siehe  aueh 
W  oh  lei,  Ann.  Chera.  1K4  (1877)  128. 

-')  Humpluy  Davy  biaelite  das  Eigluhen  dea  Platms  und  Palladiums  in 
Zusammenhang  mit  dem  schlechten  Wiivmeleitungsvermogen  dieaev  Metalle.  Bei 
«cmen  auf  Gumd  dieter  Annahme  angestclltcn  Versuchen  konstatiert  er  jedoch, 
dnIJ  eine  Kohleschu-ht  das  Glhhen  des  Platms  und  erne  ,leichte  Schwcfelung"  das 
Gltthen  des  Palladiums  und  Platins  veihmdert. 

n)  Sohnbler,  Uijl>ei  Entgluhen  eiwarmter  Metalle  in  Aetkerdunst  tisw., 
Schweiggere  Boih  20  (1818)  199,  gelnng  es,  einen  Kupferdiaht  aneh  ohne  Mit- 
hilfe  von  Platin  buui  Gltthen  /.u  bungen,  wenn  ei  densolben  urn  emo  feme  Glas- 
lohre  \uckelte.    Ebenao  veihielfc  sich  BUttgold 

')  Chlndni,  TJebei  die  Uluhlampehen,  Ann  d  Pbysik  fl]  (51  (1819)  347,  gibt 
an,  er  babe  Stabldiaht  meluere  Tage  mittels  Alkobol  und  Aetheidilmpfen  im  Glulien 
eihalten  kCmien.  Pleiscbl,  Schweiggois  Jouin.  .'?!)  (18:33)  JJ51,  bat  diese  Beobach- 
tung  iiucligpprhffc  und  wonigstens  fill  eine  kiiizere  Zeit  (1  •/■»  Stunden)  bestatigt. 

*)  Fib  daR  Indium  wuide  Eigluhen  nn  Wasserstoffstioin  einige  Jahio  spater 
von  Garden  nachgowiesen  (Ann.  of  Philosophy  6  (1823)  4ti6],  wahiend  die  dem 
Platin  analogen  Eigenschaften  des  Bhodiumpalveis  von  Fischer  gezeigt  warden 
(Bulletin  der  natuvforschentlen  Sektion  der  scblesischen  Gesellsehaffc  far  vater- 
landische  Kultur  1S24).  Fm  Nickeldiaht  gibt  Pleisohl,  Scbweiggeis  .Tomn.  30 
(1823)  351,  an,  daB  er  unter  Umstanden  in  Alkobol  und  Aetherdarapfeii  zum 
Glilhen  komme 

")  DObeieinei.  Glflhendes  Verbrennen  des  Alkobols  durch  verschiedene 
erhitate  Metalle  und  Metalloxyde,  Schweiggers  Beitr.  34  (1822)  91,  Neuentdeckte 
merkwiirdige  Eigensehaft  des  Platinsuboxyda,  des  oxydierten  Schwefelplatms  und 
des  inetallischen  Platmstaubes,  Schweigger  u.  Memecke,  .Tahrb  d.  Cheni  u.  Physik 
8  (1823)  821,  sowie  Ann.  d.  Physik  [1]  74  (1823)  269,  siebe  auch  Ann  d  Physik 
[1]  72  (1822)  193. 

')  Die  Reaktion  bei  Gcgenwart  von  Platm  let  eine  vSHig  glatte,  im  Gegeu- 
satz  zu  der  schon  von  de  Saussure  beobachteten  Essigsauiebildung  untei  dem 
Emflufi  des  gluhenden  Poizellans  (loc.  eifc.).  Den  analogcn  Uebeigang  des  Holz- 
geistes  in  Ameisensauie  bei  Platmgegenwart  fanden  Dumaa  und  Peligot,  Ann. 
d.  Physik  [2]  3G  (1835)  88,  aus  den  Ann.  Claim.  Phys   [2]  58  (1885)  5 

e)  Die  Vorbchnft  der  teebmscben  Essigsaurebereitung  aus  Branntwein  mit 
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rem  chemisch1),  als  auch  in  bezug  auf  die  analytische  Verwend- 
barkeit2)  durchgearbeitet  bat.  Ebenso  grdndlicb  nacb  jeder  Bich- 
tung  hin  hat  Dobereiner  auch  die  anderen  Whkungen  desPla- 
tins  studieit,  so  die  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit 
Sauerstoff  zu  Wasser,  mit  Luffcstickstoff  zu  Ammoniak 
(bei  Sauerstoffmaugel)3),  dei  f>chwefhgen  Saure  mit  Sauer- 
stoff zu  raucbender  Schwefels&ure4),  des  Kohlenoxyds 
zu  Koblensaui  of>).  Was  die  erstgenannte  Wirkung  anbetrifft,  so 
war  sie  ein  Jabr  nacb  den  schon  erwahnten  Beobachtungen  von 
Humphry  Davy  der  Gegenstand  einer  bemeikenswerten  Unter- 
suchung  von  Ermannb),  welcher  einen  Wasserstoffsfcrom  Uber  eine 
Platinspirale  streicben  liefi.  Ennann  konstatieite,  daB  der  Platin- 
draht  dadurch  gluhend  werde  und  die  Entztindung  des  Wasserstoffs 
Hilfe  von  Platinmohr  [auf  dessen  Quahtat  alles  ankommt.  Dabereiner,  Platm- 
■wirkung,  Schweiggers  Ann.  [3]  63  (1881)  363]  hat  Dobereiner  m  Buchholz' 
Theorie  der  pharinazeutisch-cheinischen  Aibeiten  (Leipzig  und  Basel  bei  Rottmann), 
1831,  S.  444  u.  450  besclnieben.  Bei  Nichteinhalkrag  der  Vorschrift  wai  der  Essig 
durch  den  Gebalt  an  Nebenprodukten  unbrauehbar  [siebe  Liebig,  Ann  d.  Physik 
[2]  17  (1829)  106  u.  110,  Geigei,  Liebigs  Magazin,  April  1831,  aowie  Anhang  zu  - 
Zeises  Arbeiten  Ueber  Platingluhlanapen  und  Lauipenessig,  Schweiggers  Journ. 
[3]  63  fl881)  147]  Nicht  bewahrt  hat  sich  die  teohnische  Verwendung  dea  m 
Alkoholdampfen  ergltthenden  PJatins  zu  Gluhlampen,  auch  dann  nicht,  als  Merry- 
weather,  Edinb.  new  philos.  Journ.  10  (1831)  359,  die  D'ampfe  der  Alkoholoxy- 
dation  durch  Kondensation  zu  elimimeren  suchte 

*)  Uebei  Oxal-,  Aineisen-  und  Essigsaure,  Schweiggers  Jouvn  [3]  63  (1831) 
282,  Dabereiners  Beitr.  z  physik.  Chem  ,  1824,  Heft  1;  in  diesei  Arbeit  be- 
sohaftigt  sick  Dobereiner  auch  nut  den  unvollkommenen  Oxydationspiodukten 
derAlkolioloxydation,  seinem  Sauerstoffather  (Aldehyd)und  desaen  Weiteroxydation 
zu  Essigsaure,  sowie  dei  Aldehydverharzung ;  Bildung  des  „Sauerstof others" 
dnroh  atmosphariscbe  Oxydation  des  Alkohols,  Schweiggers  Journ  64  (1882)  466 , 
vgl   fernei  Dufloa,  Ebenda  64  (1832)  468 

E)  Sohweiggera  Journ.  [3]  63  (1831)476-  In  dieser  Albeit  konatatiert  D  8  b  e- 
reiner  auch  die  Eeduktion  dei  Salpeteisame  zu  Ammoniak  durch  Platan-  und 
Iridiummohr.  Uebei  Debereineis  Naehweis  von  Spuren  Alkohol  in  Essigsaure, 
sowie  die  Bestuamung  des  Alkohola  im  Wein,  Bier  usw.  siebe  Speziellei  Teil  dieser 
Arbeit  (Katalyse  daich  Metalle  der  Platingruppe) 

a)  Loc  cit„  FuBnote  6,  S.  21 

4)  Verwandlung  der  sohwefligen  Saure  zu  Schwefels&ure  duieh  Platin- 
whkung,  Pogg.  Ann  24  (1832)  009;  Schweiggeis  Jouid.  65  (1832)  443.  Kurz  vor- 
her  hatte  in  England  Peregrine  Phillips  diese  Entdeekung  gemaeht  und 
darauf  ein  Patent  zur  Schwefelsauredaratellung  genotnraen  [Sebweiggers  Jahib. 
24  (1828)  412,  engl  Patent  Nr.  6096  (1831)];  siebe  femer  Magnus,  Ann.  d. 
Physik  [2]  24  (1832)  610,  und  Faraday,  Phil.  Trans.  1.  Part  (1834)  55,  77. 

»)  Ann.  d  Physik  [1]  74  (1828)  269 

")  Evraann,  Berliner  Abbandl.  1818/19,  270,  271. 
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bewirke.  Es  ist  dies  jeiies  Prmzip,  auf  welches  Diibereiner  mehr ere 
Jahre  nachher  sein  Feuerzeng1)  gittmlete,  -welches  lhm  den  Rnhm 
eines  populiiron  Lehrbuchfossils  eingetragen  hat,  wiihrend  seme  oiigi- 
nellsten  Entdeckungen  von  bleibender  Bedeutung  mit  seinom  Namen 
sellen  oder  gar  nicht  in  Verbindung  gebracht  wevden! 

Wer  denkt  daran,  daB  Doher  einer  zu  Beginn  der  dreiBiger 
Jahre  des  vorigen  Jahrhundei  ts  die  dem  Kontaktverfahren  der 
SchwefelsSiurefabrikation  zugrunde  liegenden  Beobachtungen  gemaeht 
hat'J),  dafi  er  zwei  Jalne  vor  seinem  beiUhmten  Feuerzeug  in  einer 
Albeit,  betitelt:  „Ucbcr  die  EntwicMuny  des  Sauerstoffgases  vermittels 
Schwefclsdure  und  Braunstein" a),  wo  ei  auch  seme  Methode,  Sauerstoff 
darzustellen,  beschi  eibt,  erne  (nicht  zum  wenigsten  fur  die  organische 
Elementaranalyse)  der  praktisch  wichtigsten  Ivatalysen  zutage  ge- 
fdrderfc  hat,  namlich  den  beschleumgeuden  Einflufl  des  Braunstems 
auf  die  Sauerstoffentwicklung  des  Knlimnchlorates,  und  daB  ihm  dabei 
dei  Begnff  einer  rcinen  Kontaktwirkung  vorgeschwebt  hat'1). 
Wer  denkt  daran,  dafi  Ddbereinerr')  organische  Substanzen,  wie 
Zucker,  Wemsteinsame  usw.,  schon  nach  einem  Prinzip  oxydierte,  das 
gleichsam  erne  abgeschwachte  Modihkation  des  you  Kjeldahl  spiiter 

•j  Schweiggeis  Journ.  i  Physik  38  (1823)  321,  39  (1823)  159.  Em  kata- 
lytisches  Feuer/,eug  kattc  schon  Mil  Davy  (loc  cit  FuBnote  6,  S  20)  konstruieit. 
Dasselbe  grundete  sich  auf  die  Entzundung  von  Phosi^hoischwefelholzclien  in  Be- 
lllhiung  mit  Platins,chwaniiii,  der  dutch  Defeuchten  mit  Alkohol  auf  Rotglut  ge- 
gebracht  wnd. 

3)  Siehe  FuBnote  4,  S  22. 

«)  Schweiggers  Jouin.  28  (1820)  247  DaB  Ddbereiner  der  ersfce  war, 
der  diese  Katalyse  benutzte,  mufl  wokl  daiain  geschlossPn  weiden,  dafi  weder 
Chenevix,  Beobachtungen  liber  die  oxygemeito  und  ubeioxygeruerte  Salsssilure 
in  ihren  drei  Zusfclnden,  Nicholsons  Journ.  of  natuial  philosophy  1802,  Nr.  2, 
S  171  u.  Nr.  12,  S.  229,  nock  Buchholz,  Sch-weiggeis  Beiti.  6  (1812)  219,  in 
ihren  die  Sauerstoffentwicklung  aus  Kaliuuichlorat  behandelnden  Arbeiten  den 
Zusatz  von  Braunstein  oder  einem  anderen  Fremdstott'  erwahnen  DaB  die  Wir- 
kung  dei  Metalloxyde  auf  die  Kaliumchloratzeiseteung  nicht  katalytischer  Natur 
sei,  wie  Willa  und  Donald,  Journ.  Cheai  Soc  41  (1882)  18,  beliauptet  kaben, 
ist  kaum  anzunobmen. 

4)  Doberemer  sclueibt  „Es  ist  hier  die  leichte  Gasentwicklung  blofi 
durch  das  Dasein  emer  festen,  mcht  schmelzbaten  Substans  bedmgt,  so  wie 
das  schnelle  Kochen  klarer  FlUssigkeiten  durch  Hmzutun  zerbrochenen  Glases 
Oder  ernes  anderen  harten  und  spitzen  Korpers,  welchet  die  Wdrme  schneU 
leitet  und  ausstrahlt"  Bei  dei  Easigbildung  aus  Alkohol  beobachtete  Ddbe- 
reiner ebenfalls,  daB  das  Plalm  dabei  keine  VeiUnderung  erleidet  (Dobereinev, 
Beitr.  z.  physik.  Ohern.  Heft  1,  Jena  1824). 

B)  D5bereiner,  Sckweiggers  Jouin.  63  (1831)  368. 
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in  die  Praxis  eingefuhrten  AufschluBprozesses  orgamscher  stickstoff- 
haltiger  Matenen  x)  repriisentieit,  indem  er  durch  Behandlung  mit  ver- 
dtlnnter  Schwefelsaure  und  Mangandioxyd 2)  in  der  Kalte  erne  partielle 
Oxydation  der  fraglichcn  Verbindungen  bewerkstelligte.  Zur  Stick- 
stoffbestimmung  in  Nifcraten  bediente  sicb  Ddbereiner8)  der  kon- 
zentrierten  Schwefelsaure  in  Gegenwart  von  Kupferblech,  wobei  er 
das  durch  Redukfcion  m  der  Kalte  entstehende  „Salpetergas"  in  emer 
giadmerten  GUasiSbre  tlbei  Quecksilber  auffing  und  aus  dem  gefun- 
denen  Volumen  das  Gewicht  der  Salpetersaure  beiechnete.  Auch  bier 
lafit  sich  erne  Verwandtschaft  mifc  der  Kjeldablscben  Stickstoff- 
bestimmungsmethode  x)  nicht  vcrkenuen,  wenngleich  die  Reduktion  bei 
diesei  Art  der  Ausfiihrung  auf  balbem  Wege  steben  bleibt.  Dobe- 
reiners  Zuckeroxydationsversuche  sind  ferner  aus  dem  Grund  yon 
fundamentaler  Wicbtigkeit,  weil  uuter  den  von  lbm  festgestellten  Oxy- 
dationsprodukteri  des  Zuckers  mindestens  zwei,  die  Ameisens'aurc  und 
die  Kohlensiiure,  identisob  sind  mit  Produkten  der  sog.  Ameisensaure- 
giirung5)  sowobl  als  der  alkobohscben  Gaiung.  Moglicbeiwcise  ist 
anfierdem  das  von  Dobereiner  als  „eim  eigene,  hochst  stechend 
ricclmulc  Matcne"  bescbnebene  Oxydationspiodukt  Acefcaldebyd  ge- 
wesen,  wodurch  jene  alten  Beobacbtungen  bei  emer  scheinbar,  vollig 
verschiedenen  Reaktion  Punkt  fur  Punkt  zur  Deckung  gebracbt  w'aren 
mit  den  heutigen  Anscbauungen ,  welcke  man  sicb  uber  natiirlicbe 
und  kilnstlicb  reproduzierte  fermentative  Zuckerspaltung  gebildet  hat. 
Ja  selbst  die  Nachahmung  der  fermentativen  Spaltung  des 
Zuckers  mittels  Platin  ist   von  Dflbereiner  versucht  worden, 


')  Die  Zerstorcrag  oiganiachei  Substanz  nach  dem  Kjeldahlpiozefl  kann 
auoh  fur  Beatiramungen  von  Metallgiften  in  forensischen  Fallen,  sowie  zur  KoMen- 
stoffbestimimirig  auf  nassem  Wege  angewandt  werden  [vgl  z.  B.  Okada,  Aichiv 
f.  Hyg.  14  (1892)   364;  Karez,  Oesterr.  Zaitschr  f.  Zuokerind   20   (1893)   698J. 

-)  Vgl  insbesondere  die  von  Keating  Stock,  The  Analyst  17  (1893)  109, 
157;  siehe  uber  das  Stocksche  Vevfaliren  auoh  Skeitchly,  Ebenda  17  (1898) 
209,  angewandte  Modification  des  Kjeldahl-Verfahiens. 

3)  Dobereiner,  Schweiggers  Joum  03  (1831)  478. 

4)  Insbesondere  mit  den  in  Qegenwart  von  Schweimetallen  bzw.  deren  Vei- 
bindungen  (CuS04,  CuO,  Hg)  auszufiihrenden  Modifikafaonen. 

')  Durch  Bacterium formicicum  [Oinelianski,  Chem.-Ztg,  Eep.  28  (1904)  27]. 
Das  vonSchade  (siehe  das  Kapitel-  „Deflmtion  und  Gesetze  der  Katalyse")  auf- 
gestellte  Gurungssehevna  ware  damil  auf  erne  noch  allgemeinere  Basis  gestellt, 
indein  den  natilrhohen  fermentativen  Zuckerzersetzungen  zwei  kflnstlicb  reprodu- 
zierte Formen,  die  Platinspaltung  und  die  Spaltung  mittels  Schwefelsaure  und 
Braunstein  gegenubeistehen  wilrden,  denen  alien  gemeinsara  ist,  dafl  die  Zersetzung 
fiber  Anieisensauie  und  Aoetaldebyd  als  Zwisclienphase  zerliluft 
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dei'  dabei  von  eigentutigen  tbeovetiscben  Gesicbtspunkten  geleitet 
wurde.  Es  baben  diese  Arbeiten  durcli  die  Untersucbimgen  Scbades 
em  ganz  aktuelles  lnteresse  gewonnen,  wie  aucb.  Doboreiners  Ver- 
sucbe,  aui  Alkobol  und  Koblensiiure  wieder  Zucker  herzu- 
stollen,  ganz  modern  aiimuten  und  an  die  Experimeute  iiber  die 
lieverbibilittit  dev  Fevmenfcwirkungon  ermnern1").  Von  D0- 
beieineis  sonstigeu  Arbeiten  Uber  die  Gar  ting  war  bcbon  die  Rede. 
Hhizuzufugen  isfc  nur  nocb,  daC  ei  auf  diosem  Gebiete  Hemmungs- 
wirkungon  entdeckte,  und  zwar  den  die  Tiitigkeifc  des  Ferments 
vermebtenden  Einflnii  emes  Alkobolzusatzes  bei  der  alkobolischen 
Garimg2),  sowie  die  tuitiloge  Wnknng  der  St'unen  (Essig-,  Atneisen- 
und  Oxalsaure)  mid  des  Kochsalzes  ')  Es  falU  die  erstere  Entdeckung 
in  das  namlicbe  Jabr  wie  Thenards  scbon  eiwabnte  Beol)acbtung 
der  Verzogerung  der  Pkosphoi  oxydation  durcb  olbildendes  Gas.  End- 
bch  foei  nocb  Dobereineis  Beteiligimg  an  der  Erfor&cbimg  der 
Aetkerbildung '),    sowie    seiner    photocbemiscben    Unter- 


')  Diese  Arlieiteu  Dobereineis  linden  sich  crwiihnt  in  seinom  Schreiben 
an  Schweiggei,  Schweiggeis  Journ   40  (1S24)  457. 

2)  Schweiggers  Beiti   13  (1SU)  2-22 

a)  Sohweiggers  Joum.  40  (1824)  457. 

')  Dobeiehioi,  Ziu  pneum.itii.chen  C'hemie,  3  Toil,  Si  37,  1  Teil  (1824) 
96,  Sctmeiggers  .Tahil.  4  (1822)  80,  124,  8  1 18931  327.  Da  emo  Geschicbte 
des  Aethers,  semei  Durstellung  und  doi  Thuoiien  uber  diesclbe  einen  Band  liir 
sich  beansprunhen  wurde,  so  bum  lnei  uui  auf  die  Arbeiten,  die  Uber  diesen 
Gegenstand  bis  v\\  Mitscheiliehs  Unteisuchungen  handeln,  verwieaon  werilen. 
Fonrcioy  u  Vauquchn,  Sehoreis  Joum  0  (1801)  453,  Berthollet,  Statique 
chiniique  3  (1799)  531 ;  Th.  de  S.iussuro,  Jouui  de  PIijn  (1S07),  Duiuas  u. 
Boulhiy  (Solm),  Ann.  Chun.  Pliys  12]  3tf  (1R27)  294,  Vogel,  Ann.  d.  Physik 
111  03  (1S19J  81,  Dulton,  Ann.  of  Philosophy  13  (1820);  Bxschof,  Schweig- 
geia  Jahib.  11  (1824)  319,  Hennel,  Ebend.x  19  (1827)  38,  Phil  Trans.  2.  P.ut. 
(1828)  365;  Feclmev,  Ebcnda  2.  Pint  (1828)  75;  Geigcr,  Bucbneis  Repeit.  7, 
122,  11,  58;  Duflos,  Berhnei  Jnlub  ,  I  Abt ,  27,  81;  Kastnem  Archiv  12  11827) 
129,  14  (1828)  291;  vgl  audi  15  U82S)  220  (Anmuik.);  Seitumer,  Kdstneis 
Aiohw  7  (1826)  452,  Thcnnvd,  Tnute  de  Clnm  4  (1816)  14G,  Memoivea  de 
la  societe  d'Arcueil  1  (1807)  117,  van  Mobs,  Tiomsdoiifd  Tusrhenbuch,  1822, 
S.  175;  Gay-Lussac,  Ann  Clnm  Pbys.  [1]  9Ji  (1815)  311.  und  Scbweiggers  Jahrb 
3  (1831)  448;  Dulk,  Berliner  Jahib  ,  T  Abt  29  (1827)  11,  Sevullas  (am  dem 
Protokoll  des  Panscr  Instituts  am  21  Maiz  1827),  Journ.  Chun.  nii'd.  (1828)  658; 
zitiert  nach  Sclnraggois  Jahib  2  (1828)  257;  Ann  Clnm.  Phys.  [2]  39  (1828) 
152;  Boudet,  Ann  Chun  Phy*.  [1]  40  (1801/02)  123;  Boullay,  PhospUoi- 
ather,  Arsemkatber  und  Salzuther,  und  Uber  die  Natui  der  voisoluedenen  Aether 
tibeihaupt?  diei  Abhandlungen  in  den  Ann  Cliim.  Phys  [1]  62  (1807)  192,  242, 
63  (1807)  90,  78  (1811)  284     Dort  finden  sich  audi  hieihev  gehonge  Veisuche 
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suckungen1)  gedacht     Die  letzteren  smd  gerade  fur  die  analytische 
Chemie  wicktig 

Kebien  wir  nun  wieder  zu  den  Metallwirkungen  zunick, 
so  ist  es  mckt  zu  veiwundern,  dafi  die  nierkwtirdigen  Eigensckaften 
des  Platinschwamms  die  Aufnierksamkeit  der  ganzen  ckemischen 
Welt  auf  sick  konzentnerten  und  zu  einer  Fulle  von  neuen  Ar- 
beiten  Veranlassung  gaben.  Wie  bei  der  Essigsiiurebildung  aus  Al- 
kokol  und  anderen  Reaktionen,  so  begegnen  wir  auck  bei  der  Ver- 
bindung  von  Wasseistoff  und  Sauerstoff  durcli  Platin  dem  femen 
Verstandnis  Ddbereiners  ftlr  die  analytische  Seite  der  neuen  Er- 
scbeinimg  Er  findet,  daB  emem  Gemisck  von  99  Yolumen  Stickstoff 
und  1  Volumen  Saueistoff  aller  Saueistoff  diuch  wasseistoff beladenes 
Platin  entzogen  wird  (was  der  elektiiscbe  Funke  nicht  mehr  zustande 
bringt),  und  venvendet  daker  das  fein  verteilte  Platin  in  Form  kleiner 


von  Soheele  und  Lavoisiei  zitiert,  Scharlau,  Journ.  f  prakt  Chem  7 
(1836)  457,  Pelouze,  Aun.d  Physik[2]27  (1833)  575,  Magnus,  Ebenda  27  (1833) 
367;  Mitscheilich,  Ebenda  31  (1884)  278,  Connell,  Ebenda  36  (1835)  487; 
Rose,  Ber  d  Berliner  Akad.  1839,  S.  145;  Kuhlmann,  Oompt.  rend.  9  (1889) 
496,  571,  Macquei,  Dictionnaire  de  Chun.  2,  92,  2  edit  de  1778,  siehe  ferner 
die  Aibeiten  von  Scheele,  LavoiBier,  Lassaigne,  Masson,  Maichand, 
d'Arcet,  sowie  endlicli  diejenigen  von  Berzehus  und  Liebig  liber  Aether- 
bildung 

')  Ddberemei,  Chemische  Tatigkeit  des  Liohtes  und  Eizeugung  des  neu- 
tralen  Humboldhts  auf  photooheiniaoliem  Wege,  Sebweiggers  Journ.  [3]  62  (1881) 
90  15  Jahre  vorher  hatte  Dflberemer  schon  auf  die  analytische  Verwendbar- 
keit  der  Oxalsaurezersetzung  durch  die  Peioxydo  und  andeie  SauerBtoftVerbm- 
dungen  hingewiesen,  indein  diese  duioh  Licbfc  besobleunigte  Reaktion  gestattet, 
die  Menge  des  an  Metall  gebundenen  Saueistoffs  zu  bestimmen:  Ein  xAlonia 
Oxalsaure  plus  ein  „Atom"  Sauerstoff  bildet  ein  OOs,  desaen  Volumen  4mal  so 
groB  ist  als  das  Volumen  des  von  deL  Oxalsaure  aufgenominenen  Saueistoffs.  So 
z.  B  zeigt  Debeieinei,  v/ie  man  das  Verhalten  dei  Oxalsaure  gegen  Eisenoxyd 
im  Licht  dazu  benutzen  kann,  um  die  Menge  des  Eisenoxyds  in  emer  Substanz 
quantitativ  zu  bestimmen,  femei  weist  er  auf  die  die  Gasentwickhmg  beschleum- 
gende  Wirkung  rauher  Glasrbbren  usw  Inn.  Auoh  bei  der  Essigs&uiedarstellung 
mittels  Platmmohr,  Sebweiggers  Journ.  [3]  63  (1881)  232,  verlangt  Ddbeieineis 
Vorschnft,  dafl  sieb  der  Appaiat  in  emem  liellen  Raum  befinde.  Beilaufig  be- 
merkt,  sind  Beobacbtungen  ttber  den  EinfluB  des  Liohtes  anf  chemische  Re- 
aktionen auoh  von  Sebeele  und  Sennebier  gemacht  worden,  und  zwar  kon- 
Btatieiten  diese  sobon  beim  salzsauien  Silber  die  ungleiche  Wirksamkeit  der 
versobiedenen  Farben  (Sennebier,  Sur  la  lumiere  3,  199).  Ritter,  BBckmann 
und  Wollaaton  dehnten  dann  diese  Untersucbungen  auf  ultvarote  und  ultra- 
violette  Strahlen  aus  (Ritter,  Journ.  de  Pbys.,  Dezembei  1803,  zitiertiach  Hum- 
phry Davy,  Jouin.  of  the  Royal  Institution  1,  170). 


I.  Geschichtliche  Emleitung.  27 

Kugeln  rait  Ton  gemiscbt  jn  der  Gasanalyse  J).  Urogekebrfc  liiflt  sich 
aucli  das  Platm  analytiscb  nacbweisen,  liuleni  man  Wassersfcoff  bei 
31—34°  R.  auf  die  Substanz  stromen  liiBfc-'J.  Bei  Platingegenwut 
findet  dann  ein  teihveiscs  Ergluhen  statt.  Die  Urteile  tiber  die 
eudiometrische  Verwendung  des  Platins  sind  nicht  nberein- 
stimmend.  Wabrond  Dobereiner  nur  gttnstige  Resultate  zu  ver- 
zeicbnen  bat,  stofien  andere  Foiscbei  auf  ScUwieiigkeifcen.  So  rubmt 
zwar  Pleischl8)  die  groBe  Empfindhcbkeit  des  Platras  als  oxymetn- 
scbes   Mittel   sowobl    als   aucb  fur   den  Wasserstoffnachweis ,   findet 


')  Dobereiner,  Ann.  d.  Physik  [1]  74-  (1823)  269.  Die  nenesten  und 
wiehtigsten  physikahsch-chemisclien  Entdcckungen  von  Dobereiner,  Jena  1823, 
Bd  IV,  S  19;  Bericht  ubei  die  Veiliandl.  d.  Gea.  deutaeher  Naturforseher  n. 
Aerzte,  18-20.  September  1823;  Bemerkungen  von  Professor  Dobereiner, 
Schweiggers  Jahrb  12(1824)60;  vgl.  femer  uber  diesen  Gegenstand:  Bnef  Gme- 
hns,  Schweiggeis  u.  Meineckes  Jiilub  8  (1823)  515;  Ploisohl,  Beobachtuugen 
Ubei  das  Entgluhen  des  Platmpulveis  im  Hydiogenstiom  unter  Mitwkung  der  at- 
mosphanschen  Luft,  Schweiggers  Jouin.  39  (1823)  142;  Derselbe,  Uebei  das 
Entgliihen  des  Palladiums  im  Sauerstottstrome,  Ebenda  39  (1823)  351. 

Von  -weiterei  Literatur  ilber  die  durch  Platm,  Indium,  Rhodium,  Osmium, 
sowie  Kobalt,  Nickel  (bei  ea  300°),  Gold,  Silbei,  sowie  Koble,  Bimsstem,  Porzellan, 
Glas  usw.  bewnkten  Gasieaktionen:  Dulong  u  Thenard,  Ann  Chun.  Phya.  [2] 
23  (1822)  440,  24  (1823)  380;  Pleischl,  Uebei  das  Entgliihen  des  Palladiums 
im  Wasserstoftatrora,  Ann.  d.  Physik  [2]  76  (1824)  98;  Herapath,  Ueber 
Dobereineis  neues  Expeument,  Tilloeh  Phil.  Mag.  «2  (1823)  286;  Pfaff, 
Ueber  die  von  Dobereiner  entdeokte  meikwiiidige  Eigenschat't  des  metalh- 
sehen  Platmstaubes  oder  Platmasclvwamms ,  die  Anwendung  desselben  bei  den 
sog.  elektrisehen  Larnpen  und  das  dabei  sum  Grunde  hegende  Wirkungspunzip, 
Scbweiggcrs  Jouin  40  (1824)  1,  Dobereiner,  Ueber  Entzundung  des  Knallgases 
durch  Platinmohr,  Schweiggeis  Beitr  [3]  03  (1831)464;  Deiselbe,  Portatives  Irid- 
feuerzeug  und  Wasseistoffreservoir,  Ebenda  63  (1831)  464;  aus  einem  Brief  D8- 
beieiners  aus  dem  Jahr  1834,  Journ.  f.  piakt  Chem  1  (1834)  76,  Derselbe, 
Das  Platin  als  remes  Oxyrophon  (Sauerstoftsauger)  eikannt,  Ebenda  1  (1834)  114, 
254;  uber  den  analogen,  aber  unvergleichhch  viel  scbwarberen  katalytischen  Em- 
flufl  des  Nickels  siehe  Dobeieiner,  Schweiggers  Beitr.  39  (1823)  4;  Schmidt, 
Schweiggers  .Tahrb  12  11824)  247;  Kuhlmann,  Allgemeine  Unteisuchung  uber 
dieWirkung  von  Platin  auf  die  vei schiedensten  Gasmischungen,  Wasseratoff  und 
Sauerstoff,  Ammoniak  und  Luft  (Salpetersaure) ,  Cyan  und  Luft  (Salpetersauie 
und  Kohlensame);  niednge  Oxyde  des  StickBtoffs  und  Luft  (Salpetersauie);  alle 
Stiekoxyde  und  Wasserstoif  (Ammoniak),  Compt.  rend.  9  (1839)  496  u.  571.  Die 
Ammomakbildung  wurdo  schon  von  Dulong  und  Thenard  (loc  cit.)  gefunden; 
Henry,  Veisuche  uber  den  EmfluB  der  Metalle  auf  die  Verbmdung  von  Gasen, 
Jouin  f  piakt  Chem.  5  (1835)  109;  Reiset  u.  Millon,  loo.  cit. 

8)  Bisohof,  Dei  raerkwuidige  Dobereineische  Veisucli,  em  ziemlich 
empfindliohes  Reagens  auf  Platm,  Schweiggers  Jabib.  15  (1825)  212. 

J)  Pleischl,  Schweiggeis  Journ.  39  (1823)  142 
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jedoch,  ikfi  Wasseratoff  und  Sauerstoff  nicht  inimer  zur  Wasserbil- 
dung  veranlaBfc  werden  konnen.  Bei  dieser  Gelegenheit  bemerkt  er, 
daB  Platiu,  welches  kurz  zuvoi  durck  Wasseistoff  zum  Gluten  ge- 
brackt  worden  war,  immer  schncll  Avieder  ergluhte,  daB  aber  das 
GlUben  ausblieb,  wenn  das  Platin  einen  Tag,  besonders  an  kalter, 
feuckfcer  Luft  sicb  selbst  ttberlassen  Avar,  ja  em  und  dasselbe  Platin- 
praparat  wies  sogar  manchmal  glukende  und  mchtglUhende  Stellen 
auf  Aebnliches  baben  Duloug  und  Tbe'nard  '(loc.  cit.)  festgestellt, 
die  auch  zuerst  auf  die  Vermcbtung  der  Platmwirkung  durcb  Queck- 
silber  hmgewiesen  baben  Urn  dieselbe  Zeit  Avurde  die  Terzogernde 
Wukung,  Avelcbe  verschiedene  Gase,  z.  B.  Koklenoxyd  und  Aethylen, 
auf  die  Wasserbildung  ausuben,  von  Turner1)  und  V.  Gb.  Henry  2) 
entdeckt,  anlaflhch  von  Untersucbungen  tibei  die  Anwendbarkeit  des 
Platins  zur  Analyso  zusammengesetzter  Gasmiscbungen.  Viel  spiiter 
zeigte  dann  Bbttger,  daB  Ammomak  die  Zundkraffc  des  Platins  ver- 
nichtet3).  Scbweigger4)  best'atigfce  und  ei'weiterfce  diese  Beobach- 
tungen,  indem  er  auf  die  analoge  Wirkung  des  Sclrwefelwasserstoffs,  des 
olerzeugenden  Gases,  sowie  der  Dampfe  des  Scbwefelammoniums  und 
des  Scbwefelalkobols  hinweist  und  m  dieser  HemmungsAVirkung  die  Ur- 
sacbe  dafiir  erkennt,  dafi  das  Platin  Ammomak  und  Schwefelwasser- 
stoff  gar  nicbt  und  das  blbildende  Gas  erfet  bei  300  °  zur  Veremigung 
mit  Sauerstoff  zu  bestimmen  veimag.  Scbweigger  bespricht  auch 
die  Bedingungen,  unter  deneu  Erbolung  des  Platins  eintntt.  Do- 
bereiner  selbst  konstafcierfce  nicbt  lauge  nacbber,  das  Salzsaure,  im 
Gegensatz  zu  Salpeter-  und  Sckwefelsaure,  Platmmohr  zur  Alkohol- 
oxydation  untaughch  macbt,  wakischemlich  mfolge  einer  Oxydation 
zu  Cblor6).  Faraday6)  stellte  unter  anderem  die  hemmende  "Wir- 
kung des  Cblois  beim  Emtauchen  des  Platin  in  Chlorknallgas  fest, 
Artus7)  weist  auf  die  Unbrauchbarkeit  der  Dobereinerschen  Platin- 
pillen  bin,  Avenn  der  zu  den  eudiometnschen  Versuchen  verwendete 

')  Turner,  loc.  cit.  FuBnote  4,  S.  19  unci  Puflnote  I,  S.  29 

*)  V.  Ch.  Heiuy,  Phil  Trans.  2.  Part  (1824),  266;  Phil  Mag.  fiiat  Series 
65  (1825)  269. 

3)  BSttger,  Ueber  Plataucbwamm  und  die  deaaen  Zfindkraft  vBllig  auf- 
hebende  Eigenachaft  der  nut  Ammonialt  veiimschten  Luft,  Schweiggers  Journ.  [3] 
63  (1881)  370. 

')  Scbweigger,  Scbweiggeis  Jomn.  [3]  63  (1831)  370. 

5)  D6bereiner,  Journ.  f.  prakt.  Claem.  1  (1834)  369. 

°)  Faraday,  Phil.  Trans   1  Part  (1834)  71. 

')  Aitus,  Ueber  Vernicktung  der  Zdadkraft  des  Platinsehwamms,  durch 
Sehwefelwasstfistoff,  Journ  f.  prakt.  Cbem  6  (1835)  176 
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Wasserstoff  Schwefelwasserstoff  eniMlfc,  W.  K.  Henry1)  zeigt,  dafi 
die  liemraenden  Substanzen  nicbt  allem  die  Vereinigung  der  Gase 
durcli  Platin,  sondein  audi  die  Veiemigung  durch.  die  Entladuug 
einer  Leidener  Plasche  veibindern,  und  Pain  ell2)  findefc,  dafi 
vollige  Trockenbeit  die  Gase  zu  cbemischen  Reaktionen  anftlhig 
raacht,  da  z  B.  trockener  Scbwefelwasserstoff  nicht  auf  Blei,  Queck- 
silber  mid  Kupfersalze  emwirkt.  Endlicb.  beifllut  das  Gebiet  der 
katalytiscben  Hemmungen  aucb  die  von  Edmund  Davy8)  go- 
fundene  scbutzende  Wirkung,  welobe  Zink  auf  Eisen  ausilbt, 
das  dem  Angriff  des  Seewasseis  ausgesetzt  isfc,  und  die  von  Scb5n- 
bein1)   entdeckte  Passivierung  dor  Metalle.     Die   beiden  letzt- 

J)  W.  K  Henry,  The  Lond  an  Eilrob  Phil.  Mag  nnd  Journ.  of  Science 
[3]  55  (1836)  324  j  siehe  auch  Tumor,  Jamesons  Journ  11  (1824)  09,  881. 
W.  K  Heniy  eiwdhnt  aucb.  die  Beschlemngung ,  welche  die  Verbrcmiung  des 
Kohlenoxyda  zu  Koblensaure  untei  dera  EinfluB  dea  riatimcbwamins  erftihrfc,  wenn 
die  Kohlensauie,  sobald  sie  aich  bildefc,  durch  Aetzkali  absorbicrt  wird. 

•)  Painell,  lleber  omige  Beispiele  von  geheimntei  cheuiKcher  Eimviikung, 
Atbenaeum  1841,  624.  Von  Fourcroy  wai  schon  zu  Anfang  des  19.  Jahrhunderta 
darauf  aufmerksam  gemacbt  woiden,  dafi  sich  scbweflige  Silure  mit  Sauerstoff 
gemiscbt,  in  tiockcnem  Zustande  unveitlndeifc  aufbewabven  ldBt,  wuhrend  sich  m 
Bei-ubrung  rait  Wasser  Schwefelsauie  bildefc  [zitiert  nach  Gay-Lussac,  Ann,  d. 
Physik  [1]  27  (1807)  1121. 

3)  Edmund  Davy,  Nachiicht  tibei  einige  VerBucbe,  die  in  detu  Hafen  von 
Kingstown  ltllrzlich  in  der  Absicbt  angestellt  wuidcn,  um  Metalle  und  besonders 
das  an  densolben  angebiachte  Eisenwerk  gegen  die  Wirkung  dea  Seewassors  zu 
achutzen,  Journ.  f.  piakt.  Chem  7  (1836)  129.  Da  ,iedoch  das  Zink  dadurch 
schutzt,  dafi  es  an  Stella  doa  Eisens  oxydieit  zu  weideu  schemt,  so  hegt  bier  keme 
Katalyso  mi  engeren  Sinne  voi  Siehe  ubei  die  achUtzende  Wukung  des  Zinka 
auch  schon  Humphry  Davy,  Phil.  Tians.  114  (1824)  151,  oder  Phil.  Mag.  [11 
(54  (1824)  80,  283,  G5  (1825)  203  Feineie  Untersuchung  uber  die  Schtltzung  der 
Metalle  durch  elektrochemiscUe  Mittcl,  Phil  Tians.  1.  Part  (18251  328.  Siehe 
feinei  audi  Tassel  Giant,  Journ  f  piakt  Cliem.  7  (1836)  290,  Mallet,  Ueber 
die  Zerstorung  des  GuB-  und  Scbmiedeeiaens  mi  Wasser,  Athenaeum  1840,  968; 
Schonbein,  Bemerkungen  libei  Haitleys  Verfalnen,  das  Eisen  gegen  die 
chemische  Wukung  des  Seewasseis  zu  schutzen,  Jouin  f  prakt.  Chem.  13 
(1838)  315 

')  Z  B  Schflnbein,  Journ.  f.  piakt.  Chem.  13  (1838)  311;  Osann,  Ebenda 
12  (1838)  129  Faraday  sieht  die  Uisache  der  PassiviUfc  in  emern  schutzenden 
Uebeizug  von  Eisen,  Mousson  in  einer  schutzenden  Schicht  von  salpetriger  Same, 
und  Fischer  will  die  Erschemung  durch  em  wechselndes  Affinitatsveibiiltnis  des 
Eisens  erklaren.  "Von  weilerer  Literatur  libei  hemmendo  Wirkungen  aus  jener 
Zeit-  siehe  Marbach,  Versuclie  liber  emige  Kontaktsubstanzen,  welehe  das  Vei- 
brennen  anderer  fdidein  oder  hemmen,  Journ.  f.  piakt.  Chem  19  (1840)  144; 
Turnei,  5.  Ausgabe  von  dessen  Cheinie,  S  647  (Theoretisches  ubei  Hemmungen 
beim  Platin  usw.). 
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genannten  Hemmungsersckeinungen ,  denen  wir  im  Kapitel  „Pbysi- 
kalisclie  Faktoren  in  der  Katalyse"  noch  begegnen  werden,  scblieBen 
sicli  eng  an  einige  altere  Beobacbtungen  an,  die  anl'aBlick  einer  von 
der  franzdsischen  Regiemng  angeordneten  Umaibeitung  der  Munzen 
im  Jabre  1829  zuersfc  von  Dumas1)  zm  Spracbe  gebracht  wurden. 
Dumas  mncbte,  mi  Gegensatz  zu  den  fitlberen  Beobachtungen, 
daraut'  aufmerksam ,  dafi  Gufieisen  nicbt  angegnffen  wird,  wenn  man 
es  der  Einwirkung  von  siedender  Schwefelsauie  bei  Gegenwart  von 
Silber  aussetzt,  Aucb  Erdmann2)  bestatigte,  daB  in  emem  Gemisch 
von  Silber  und  Eisenukgeln  das  Eisen  nicht  von  Salpetersaure  an- 
gegnffen wird;  er  stellte  jedoch  fesfc,  daB  es  aucb  vorkommt,  dafi 
weickes  Eisen,  zugleicb  mit  dem  Silber,  einer  intensivon  LSsung  an- 
heimfallt.  Dabei  konnfce  er  unter  TJmstanden  das  Auffcreten  von  Ei- 
scheinungen  konstatieren,  welche  lebbaft  an  die  Pulsationen  erinnern, 
welche  Ostwald3)  und  Brauer*)  bei  der  Ldsung  des  Cbroms  in 
Satire  nufgefunden  haben.  W'ahrend  die  Aufldsung  des  Silbers  gleich- 
mafiig  von  statten  ging,  wechselten  beitn  Eisen  Zeiten  der  Rube  nut 
Zeiten  beftiger  Einwirkung  mebimals  bintereinander  ab.  Das  Silber 
bewirkt  also  gewissermaBen  eiue  rhythmisch  periodiscbe  Eisenpassi- 
vierung,  die  aucb  spaterhin  zum  Gegenstand  von  Untersuchungen  ge- 
worden  1st6).  Da  Erdmann  zeigen  konnte,  daB  das  Eisen  vor  Auf- 
lSsung  geschutzt  wird,  wenn  man  es  durcb  Eintaucben  in  eine  Silber- 
nitratlosung  mit  einem  dunnen  Silberhautcben  uberzieht,  w'abrend  es 
beftig  angegriffen  wird,  wenn  sicb  das  Silber  in  kristallimscber 
Form  auf  dem  Eisen  abscbeidet,  so  bnngt  er  die  ungleicbe  Angieif- 
barkeit  des  Eisens  zu  diesen  Verbaltnissen  in  Beziebung.  Fischer0) 
glaubt  dagegen,  daB  das  Eisen  nur  scbeinbar  mckt  angegnffen  werde, 

')  Dumas,  Ann.  de  l'lndustr   franc,  Mai  1829 

8)  0  L.  Erdmann,  Ueber  das  meikwtiidige  elektrocberaische  Verhalton 
der  Salpetersaure  und  der  Silbermtrataufldsung  zu  nietallisohem  Eisen,  Schweiggers 
Jahrb.  [3]  27  (1829)  23. 

»)  Ostwald,  Zeitschi.  f  physik.  Chem.  35  (1900)  33,  204. 

4)  Brauei,  Zeitschr.  f  physik  Cbem  38  (1901)  441 

6)  Die  peuodisch  wechselnde  Reaktionsgeachwindigkeit  bei  der  Auflfisung 
des  Ohroms  in  Sauren  konnte  ebenfalls  durch  die  zufiillige  spurenweise  Beimengung 
einea  anderen  Metalla  bedingt  sein,  womit  1m  Zusammenhang  Bteben  durfte,  daB 
der  08twaldsehe  Versuch  bislier  nicht  mit  gleiehem  Erfolge  wiederholt  werden 
konnte. 

G)  Fischer,  Ueber  Metallreduktion,  S.  38.  Eimge  Bemerkungen  zu  Dr.  Wetz- 
lars  Auftatz:  „TJeber  den  elektrodynamisohen  Zustand,  welehen  Eisen  durch  Be- 
rtlhrung  mit  salpeteraaurer  SilberauflBsung  usw  eilangt",  Schweiggers  Jahrb.  [3] 
27  (1829)  121. 
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weil  es  sicli  „lang«am  und  ohnc  Qascntwicklung  oxydicre  und  auf- 
Ibse*  *). 

Wie  die  Lcisung  des  nietallischen  Eisens  Hemmuiigserscheinungen 
untenvorfen  ist,  so  weist  umgekebrt  auch  die  Ausscheidung  des  Eisens 
(als  Oxyd  z  B.)  aus  semen  LOsungeu  Verzogerungen  auf.  Hose2) 
fand,  dafl  die  Fallung  des  Eisenoxyds  und  audi  andorer  Oxyde  duicli 
Alkalien  durcli  alle  bei  orb.i5b.ter  Temperatur  zersetzbareu ,  ivasser- 
ISslichen  orgamschen  Substanzen  veihindert  wird,  und  Bischof9) 
benutzte  die  fallungsheiumeude  Wirkung  jenei  Korper  l),  urn  die  Ab- 
setzung  des  Eisens  in  Mineralw&ssern  hintanzuhalten ,  eine  Metliodc, 
welche  siokeier  zum  Ziele  fuhrte,  als  diejenige  von  Klnpproth6")  mid 
Link0),  die  auf  der  Zugabe  eines  Stuckchens  blanken  Eis>ens  zu  dem 
betreffenden  Wasser  basieite.  Die  modernen  Ausl'aufer  diesei  Untcr- 
sucbungen  weiden  durch  Arbeiten  von  Lobry  de  Brnyn  und 
Roskowski  1  epriisentiert ,  welche  bei  den  Beispielen  fUr  „negathe 
Induldion"  angeflihrt  sind7). 

Beobacbtungen  dieser  Ait  sowie  in  nocb  hoherem  Grad  ihre 
positiven  Gegenstticke  waien  es  aucb,  die  Lie  big  zu  semen  Voi- 
stellungen  dei  Uebertragung  cbcmiseber  Aktivitiit  (oder 
Inaktivitiit)  Veranlassung  gaben,  und  die  Kessler  im  Jabre  1863 
zu  seiner  nieisterkafteu  Fassung  des  Begriffs  dei  ^chenuschen  Induldion* 
fulnten,  wovon  sptiter  ausfiilulieh  die  Rede  seiu  wirds). 

Es  war  em  uberaus  veiches  und  mannigfaltiges  Tatsackenmateiial, 
auf  welches,  Kessler  seine  Betracbtungen  amvenden  konnte,  standen 
ibm  doch  aufier  seineu  eigenen  zahlrcichen  Beobacbtungen  *)  die- 
jenigen  von  Lei  wen  thai  und  Lens  sen10)  zur  Vcrftigiing,  sowie  die 
fast  unerscbopfliche  Fundgrube  von  Tatsacben,  welche  Sohonbein11) 

')  Siehe  auch  die  Aibeiteu  von  Keir  und  Wetzlar,  Scliweiggeis  Jalub. 
[2]  26  (1829)  206 

")  H.  Rose,  Ann.  d.Phjsik  [2]  7  (1820)  83;  Schweiggers  Jalub  [2]  17  (1826)485. 

a)  Bischof,  Ueber  die  Mittel,  die  Fallung  des  Eisens  aas  den  Mineral- 
wusseni  zu  verhttten,  Schweiggeis  Jahrb.  [3]  27  (1829)  26. 

4)  Voi  allein  Zucker,  Gunimi  usw 

■>)  Klapproth,  Klapproths  Beiti.  £  (1807)  396 

s)  Link,  Links  Archiv  7,  192. 

')  Siehe  im  Kapitel .  Den  lsatalytischen  verwandte  Eischeinungen,  S.  302,  804. 

s)  Ebenda. 

°)  Ebenda. 

10)  Lowenthal  u.  Lenssen,  Ebenda. 

n)  Sohonbein,  Ebenda;  siehe  ferner  im  folgenden  (dieses  Kapitel)  auch- 
Kahlbaum,  Schaer  und  Thon:  Chushan  Pnedricli  Schonbein  1799—1868,  in 
Kahlbaums  Monogiaphien  aus  dei  Gescbickte  der  Chemie  G  (1901),  Leipzig. 
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der  Lekre  von  dei  Katalyse  uud  deren  Nachbargebieten  eioffnet  hat. 
So  fallen  in  den  Beieicb  der  Induktionsei'scheinungen  die  zahllosen 
Beisjnele  von  nSauei'stoffeivegung11  J),  die  Schonbein  anftthrt: 
unter  Mithilf'o  des  Lichtes  wird  Indigolosung  beini  Schtlt- 
teln  rait  Luft  durck  Holzgeist,  Wemgeist,  Leintfl,  orga- 
nische  Siiuien,  wie  vor  allem  Wemsaure,  sowie  aucb  durcb 
schwefhge  Saure  und  andeie  Substanzen  zerstdrt;  aucb  stellte 
Schonbein  beun  Zitronen-  und  Terpentinol,  beim  Benzal- 
debyd  und  beim  Aether  fest,  dafi  sich  diese  KSiper  in  lufthal- 
tigen  Flaschen  im  Sonnenlicbt  mit  Saueistoff  beladen, 
wodurck  sie  die  Fakigkeit  eilangen,  im  „Dunkeln  bei  Liiftabschhtfi 
oxydahv  auf  JPhosplwr ,  Arsen,  Antimon,  Indigolosung,  Jodkali  und 
GuajaMmhtur  ciimiwirkcn.*  Es  stehen  diese  Befunde  durchaus  mit 
den  neuesten  Untersucbungen  im  Emklang.  So  konstatierte  Ditz2) 
beim  gestandenen,  unreinen  Aethei  das  Vorbandensein  ernes  Peroxyds, 
und  das  namlicbe  wurde  duich  eine  Reihe  von  Arbeiten  beim  Benz- 
aldehyd  naobgewiesen  s). 

Nickt  weniger  bemerkenswert  sind  SchSnbeins  rem  kataly- 
tische  Beobachtungen.  So  verfolgte  er,  in  die  Fuflstapfeu  von 
Berzelius  tretend,  die  allgememe  Verbi  eitung  der  Wasser- 
stoffperoxydzersetzung  in  der  Natur.  Er  zeigte,  dafi  den 
versohiedenartigsten  Feimenten,  der  Hefe,  der  Diastase,  dem  Emulsm 
und  emer  Unzabl  von  w'afirigen  Pflanzenauszugen  diese  Fahigkeit 
zukommt,  deien  Analogie  mit  dem  Platm  ibm  ebenso  bedeutungsvoll 
erscbeint  wie  seinerzeit  Berzelius.  Dementsprechend  bezeichnet 
er  die  Platinkatalyse  des  Wasserstoffperoxyds  als  vdas 
TJrMd  otter  Giltungen"  und  vermutet,  dafi  seine  Deutung  der  Platm- 
wirkung  Jm  attgememen  auf  s&mtliche  MtaJytische  Erscheinungen 
amsiudelmm*  sei l). 

Zu  dieser  Verallgememerung  hat  vielleicht  auch  der  Umstand 
beigetiagen,  dafi  Platin  und  Fermente  einerseits  und  Wasseistoffperoxyd 
anderseits  geiade  bei  den  von  Schonbein  untersuchten  katalytischen 
Reaktionen   so  k'aufig   beteihgt   sind.      Unter   anderem  vermag   erne 


*)  Die  Entwicklung  der  tbeoietischen  Anschauungen  uber  Sauarstoftakti- 
vierung,  wie  aie  sich  aua  den  Aibeiten  von  Hoppe-Seylei,  Traube,  Englei 
und  Wild  usw.  eigibt,  flndet  sich  ira  Kapitel:  Den  katalytischen  verwandte  Er- 
scheinungen, S.  233—289. 

a)  Ditz,  Ebenda;  siehe  daselbst  anch  die  Arbeit  von  Rosaohmo. 

a)  Ebenda. 

*)  SchBnbein,  Journ.  f.  piakt.  Chera.  89  (1863)  335. 
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etwas  Salpeters'aure  enthaltende  WasserstoffperoxydlBsung  duich  Blei- 
essig  katalysiert  zu  werden  l). 

In  Gegenwart  des  Wasserstoffperoxyds  wurde  ferner  dui'ch 
Platinmolir,  Gold,  Silber,  organische  Fermente  und  vote  BlutkOrperchen 
die  Guajaktinktur  gebl'aufc8),  die  Entfarbung  der  Indigoldsung  durch. 
Wasserstoffperoxyd  wird  beschleunigt  dmcb  Eisenvitnol,  Platinmohr 
oder  rote  Blutkorperchen'O,  und  die  Katalyse  deb  Wasserstoffperoxyds 
durch  die  beiden  letztgenannten  bildete  das  Objekt,  an  welcheni 
Schfinbein  die  hemraende  Whkung  durch  Spuren  von  Blaus'aure  auf- 
fand1);  bei  den  Ferrnenten  konnte  er  auflerdem  die  schou  viel  fruher 
(loc.  cit.)  filr  das  Plafcin  nachgewiesene  Vergiftung  duich  Schwefel- 
wasserstoff  konstatieren B)  Endhch  bewirkt  das  Platin  die  momentane 
Blauung  des  Jodkaliumkleisteis6)  durch  den  Luftsauersfcoff,  den  Zer- 
fall  der  Hypochlorite  in  Sauerstoff  und  Cbloride 7),  die  Beschleunigung 
der  Oxydation  emer  Ammoniaklosung  durch  Permanganat 8),  sowie  eiuer 
Indigolosung  duich  Cklois'aure9).  Die  letztere  Reaktion  wird  gleich- 
falls  durch  Eisensalze  hei vorgerufen.  Schonbeins  Beobachtungen 
sind  so  mannigfaltiger  Art,  daB  es  nichfc  leicht  isfc,  unter  den  spateren 
katalytischen  TJnteisuchungen  solche  aufzufinden,  die  nicht  iigend  erne 
Beziehung  zu  jenen  eikennen  lassen,  die  nicht  als  eine  Verallgemeine- 
rung  eines  von  Schdubein  notierten  Einzelfalles  erscheinen  10).  So 
zeigte  Schaer  u)  z.  B.,  daB  die  Oxydation  des  Indigos 12)  niit  Wasser- 
stoffperoxyd auch  durch  Silbernitrat  beschleunigt  wird,  und  bei  der 
n'amlichen  Reaktion  wies  Stassano13)  die  katalytische  Wirksamkeit 
des  Sublimates  nach.     Auch  der  hervorragende  Platz,   den  die  kata- 

')  Schonbein,  Jouin.  f  prakt.  Chem.  86  (1862)  99. 

s)  Sch&nbein,  Ebenda  89  (1868)  32,  325 

')  Sch8nbein,  Ebenda  75  (1858)  79,  78  (1859)  90 

•")  Sck8nbein,  Ebenda  105  (1868)  202;  Zeitschr.  f.  Biol.  3  (1867)  140; 
siebe  ferner:  Schaer,  Zeitschr.  f.  Biol.  G  (1870)  467;  Jacobson,  Zeitschr.  f. 
physiol.  Chem.  16  (1892)  366.  Auch  die  guajakblauende  Fakigkeifc  der  Fermente 
1st  denselben  Vergiftungserscheinungen  duroh  BlausAure  untemorfen 

')  Schonbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem   89  (1863)  340. 

°)  SchSnbein,  Ebenda  105  (1868)  207,  208  (FuBnote). 

')  SchBnbein,  Ebenda  98  (1866)  80. 

8)  Schonbein,  Ebenda  75  (1858)  101,  102. 

•)  Sch8nbein,  Ann.  d.  Physik  [2]  105  (1858)  265. 

,0)  Vgl.  die  vielen  Abhandlungen  Sohonbeins  in  den  Banden  der  Ver- 
handlangen  der  naturforschenden  Gesellschaft  zu  Basel. 

ll)  Schaei,  Ann.  Chem.  323  (1902)  32. 

1!)  Ebenso  veihalt  sich  die  Reaktion  zwschen  Wasseistoffperoxyd  und  Aloin. 

,a)  Stassano,  Compt.  rend.  Soo.  Biol.  1905,  891. 
Woker,  Die  Katalyse.    Dio  Eolle  del  Katalyse  in  dor  nnalytischcn  Chcmte        3 
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lytische  Wasserstoffperoxydzersetzung  durch  die  verschiedensten  Agen- 
tien  m  den  modernen  Untersuchungen  einnimmt,  ist  wemgstens  zum 
Teil  Schonbein  zu  verdanken.  Zum  Teil  ftihren  jedoch  die  Spuren 
viel  wetter  zuriick,  ilber  Berzeliua  limaus,  zu  The'nard,  der  im 
Jahre  1818 x)  seine  klassiscke  Untersuchung  ilber  das  Verkalten  des 
WasserstofFperoxyds  gegenllber  den  verschiedensten  Korpern,  wie  Me- 
tallen,  Metalloxyden,  Blutfibnn,  tieriscbem  Gewebe,  Sauren,  Alkalien, 
ja  sogar  Alkaloiden,  wie  Morphium,  verSfFentlicht  hat. 

Thenard  konstatierte  schon  die  unbegrenzte  Wirksamkeit  der 
feinzerteilten  Edelmetalle  und .  die  ahnhch  lang  anhalbende  Wirkung 
des  Fibrins.  Auch  nahm  er  hierbei  von  einer  wichtigen,  negativ- 
katalytischen  Erschemung  Notiz  Er  beobachtete  namlich,  dafi  die 
Zersetzung  des  WasserstofFperoxyds  durcb  fein  zerteiltes  Gold  beim 
Ans'auein  aufhbrt  und  erst  Back  Neutralisierung  der  S'aure  wieder 
beginnt.  Ueberhaupt  konnte  er  unter  alien Umstanden  erne  schutzende 
Wirkung  der  Siiure  auf  das  Wasserstoffperoxyd  wahr- 
nehmen.  Es  ist  diese  Schutzwiikung  ftir  SckwefelsSure  und  Phosphor- 
saure.  dmcb  erne  neuere  Arbeit  von  Spring8)  besfatigt  worden,  mcbt 
abei  fur  Salzsaure  und  Salpetersaure ,  welch  letztere  sogar  nacb  den 
Angaben  Springs  das  WasserstofFperoxyd  zersetzen. 

Der  Untersuchung  uber  das  Wasseistoifperoxyd  war  erne  m  lhrer 
Art  nicht  minder  bemerkenswerte  Arbeit  des  namlichen  Forschers 
vorausgegangen.  Dieselbe  betraf  die  Zersetzung  des  Ammoniaks 
m  Wasserstoff  und  Stickstoff  unter  dem  EinfluB  verschiedener 
Metalle  3).  Es  hatte  sicb  hierbei  herausgestellt,  daB  Eisen  in  geriugerer 
Menge  und  bei  niedngerer  Temperatur  als  Kupfer  wirksam  ist,  und 
dafi  Kupfer  wiederum  emen  bedeutend  starkeren  EinfluB  als  Silber, 
Gold  und  Platin  entfaltet  Wie  bei  der  abnhchen  fruber  entdeckten 
Zersetzung  des  Alkobols  findet  auch  bier  eine  Veranderung  der  physi- 
kalischen  Eigenschaften  der  whksamen  Metalle  statt,  wie  dies  zuerst 
von  Bertbollet  (Sobn)  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Eisen 
beobachtet,   spater  von  Savart4)  und  Despretz5)  zum  Gegenstand 


')  Thenard,  Memoires  de  l'Acad.  des  Sciences  3  (1818)  38S,  siehe  ferner 
Thdnard,  Ann.  China.  Phys.  [2]  9  (1818)  96. 

s)  Spring,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  (Kef.)  19  (1896)  161. 

3)  Then  aid,  Resultate   der  Veisuche  uber  das  Ammoniak,  Ann    Chun. 
Phys.  [1]  85,  (1818)  61. 

4)  Savart,  Ueber  Zerlegung  des  Ammoniaks  durch.  die  Metalle,  Ann.  Chun. 
Phys.  [2]  37  (1828)  326. 

B)  Despretz,  Beobachtung  tlber  die  Vevanderung,  welche  Metalle  m  ihren 
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giUndlichei  TJntersuchungen  gemacht  wurde,  deren  Resultate  mit  einer 
auf  Grand  der  Tkenardschen  Arbeit  aufgestellten  Theorie  von  Am- 
pere Ubereinstimmen ,  wonach  der  Prozefi  der  Ammoniakzersetzuug 
mit  der  Bildung  emer  intermediiiren  Stickstoffmetallverbindung  ver- 
knOpft  1st1). 

Endliek  sei  noch  der  umgekekrte  Vorgang  der  pyrochemi- 
schen  Ammoniaksynthese  ans  Stickoxyd  und  Wasserstoff 
bei  Gegemvart  der  Oxyde  des  Zmks,  des  Zinns,  des  Kupfers  und 
vor  allem  des  Eisonoxyds,  sowie  solclier  Substanzen,  die  Grase  zu 
kondensieren  vermSgen,  wie  Bimstein,  erw'ahnt8);  auch  gehort  hier- 
her  wohl  die  von  Austin3)  beobachtete  Ammoniakbildung  unter  der 
Einwirkung  feuckter  Eisenf'eile  und  die  von  Faraday4)  beschnebene 
Ammoniaksynthese  aus  Stickstoff  und  Wasserstoff  durch  Kalilauge 
unter  Vermittlung  oxydiei  barer  Metalle. 

Eine  solche  besckleunigendc  Wirkung  von  Alkalien  erwsihnt 
sckon  Nasse5),  aiilaBhch  seiner  Beschreibung  einer  Essigs'aurebildung, 
beim  monatelangen  Stelienlassen  you  Ivoblensaure  und  Luft  mit  ganz 
wenig  Wasser.  Er  sagfc,  dafi  bei  Zusatz  von  Soda  die  Essigsaurebildung 
weit  scbueller  eifolge. 


Ueberblickt  man  noch  emmal  die  voihegende  gedrSngte  Skizze 
der  histonschen  Keimpfl'tinzchen  katalytischen  Wissens,  so  ist  darunter 
nicht  eines,  das  sich  nicht  zu  einem  kraftigen  Baume  ausgewachsen 
h'sitte,  dessen  emzelne  Zweige  und  Zweiglein  heute  kaum  mehr  zu 
ziihlen  sind. 


physikalisclien  Eigenschaften  dmch  das  Aimnoiiiakgas  untei  Mitwirkung  der  Hitze 
erleiden,  Ann.  Chim   Phys.  f'2]  42  (1829)  122 

*)  Bei  der  Wasseistoffperoxydzeisetzung  1st  dagegen  der  Gedanke,  dafi  eine 
intermediar  auftietende  Verbmdung  des  Hetalls  von  Bedeutung  sei,  damals  noch 
nicht  m  Betracht  gezogen  worden.  Demi  trotzdem  Thtsnard  auf  die  Analogic 
der  Wasseistoffperoxydzeisetzung  rait  derjenigcn  des  Ammoniaks  untei  dem  Em- 
fluft  von  Metallea  hinweist  (was  er  audi  beziighch  der  alkohohschen  Garung  und 
der  Knallsilberexplosion  getan  hat),  1st  er  der  Ansicht,  dafl  bei  exsterem  Vorgang 
elektrisohe  Phanoniene  na  Spiel  sind. 

a)  Eeiset,  Uebei  dasVerfahren  von  Varrentiapp  und  Will,  den  Stick- 
stoff in  den  oigamschen  Verbindungen  zu  bestimmen,  und  tiber  einige  neue  Urn- 
stllnde  der  Ammoniakbildung,  Coinpt   rend.  15,  (1842)  134. 

")  Austin,  zitiert  nach  Bischof,  TJeber  die  von  Faraday  beobachtete 
Ammoniakbildung,  Schweiggeis  Jalirb.  15  (1825)  204. 

*)  Faraday,  Ebenda  15  (1825)  204. 

*)  Nasses  Sohreiben  an  John,  Sohweiggers  Beitr  4  (1812)  111 
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Aus  der  Hydrolyse  der  Starke  durch  w'afirige  Ausziige  von  ge- 
keirnter  Gerste,  wie  sie  schon  1785  von  Irvine1)  und  1814  von 
Kirchhof  gefunden  wurde,  und  die  ebenfalls  in  das  Jahr  178S  fallende 
Entdeckung  der  eiweiBlSsenden  Wirkung  des  Magensaftes  durch  S pal- 
Ian  z  a  ni,  wuchs  die  groBe  Zahl  fermentativer  Hydrolysen  der  ver- 
schiedenartigsten  Substrate  heraus,  unter  denen  das  Studium  der  Spal- 
tung  des  Amygdalins z)  und  des  Sahzins 8)  an  die  Namen  vonRobiquet, 
Liebig,  Wfihler  und  Berzelius  gekniipft  ist.  Die  Auffindung  des 
Pepsins  ist  Eberle  und  Schwann,  diejenige  des  Trypsins  Cor- 
visart  zu  verdanken  Aus  der  Sfarkespaltung  durch  S'auren  ent- 
wickelte  sich  die  nicht  minder  betrachtliche  Menge  gleickartiger 
Zersetzungen ,  von  welcben  Rohizuckenn  version  und  Ester- 
katalyse  die  heute  am  meisten  bekannten  Reaktionen  sind. 

Der  katalytisch  beschleunigten  Wasseraufnahme  entspricht 
die  katalytisch  beeinfluBte  Wasserabspaltung.  An  ihren  altesten 
Reprasentanten ,  die  Aetherbildung,  schlieBt  sich  in  der  Folge  die 
Unzahl  organischer  Synthesen  an,  die  unter  Wasseraustritt  bei  Gegen- 
wart  von  S'auren  erfolgen. 

Den  uber  100  Jahre  alten  Beobachtungen  uber  die  Autoxydation 
des  Phosphors  reihen  sich  die  von  Schdnbem  bis  zum  heutigen 
Tage  festgestellten  Beispiele  von  Sauerstoffaktivierung  und  Aut- 
oxydation an. 

Die  verbmdende  Wirkung  des  Platins  auf  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff  wurde  auf  mehr  und  mehr  Gasgemische  angewandt,  und  die 
Stelle  des  Platins  ist  bei  diesem  und  jenem  Gasgemisch  mit  Vorteil 
durch  andere  Metalle  ersetzt  worden,  so  durch  Nickel  bei  den  kata- 
lytischen  Wasserstoffflbertragungen,  welcke  besonders  Sabatier  und 
Senderens  an  den  verschiedensten  Ko'rpern  erprobt  haben. 

Nicht  weniger  mannigfaltig  als  die  Synthesen  sind  die  kata- 
lytischen  Zersetzungen,  welche  aus  den  ersten  hierhergehorigen 
Beobachtungen  der  Alkohol-,  der  Ammoniak-  und  der  Wasserstoff- 
peroxydzersetzung   unter    dem  EinfluB   von  Porzellan,   von  Metallen 

*)  Irvine,  zitiert  naoh  Ostwald,  Aeltere  Gesohichte  der  Lehre  von  den 
Beriihrungswirkungen,  Dekanataprogramm.    Leipzig  1897/98,  S.  10 

8)  Siehe  Liebigs  und  "Wbhlers  klassisohe  Unteisucbung  ttber  daa  Bitter- 
mandelSl,  Ann.  Chem.  22  (1889)  1.  Scbon  im  Oktober  1886  scbneb  Webler 
an  Liebig  ttber  daa  spater  als  Emulsin  bezeicbnete,  amygdalmspaltende 
Prinzip  der  bitteren  Mandeln:  „Welche  Bubstans  in  dm  Mandeki  erzeugt  in 
Serilhrung  mit  Amygdalin  das  BittermandeW?  Wirkt  sie  durch  gegenseiUge 
Zersetxnmg  oder  vw  das  Ferment  katalytisch?" 

»)  Berzehus,  Jahresber.  d.  Cheni.  1846,  895. 
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odev  aucb  von  Fermenten  lm  Lauf  (lev  Zeit  herausgebildet  wurden: 
Ferner  kann  die  Tiitigkeit  der  Stickoxyde  beim  BleikamraerprozeB  als 
Urbild  der  Unzahl  von  „Katalyson  durcb  Zwiscbeiireaktioncn1' 
angeseben  warden,  die  sicb  bei  wicbtigen  Vorgiingen  als  wabrschein- 
licb  berausgestellt  baben. 

Eudlicb  bat  sicb  aucb  das  Gebiet  der  negativen  Katolyse, 
seinen  reicben  Anftingen  entspiechend,  tiberaus  mannigfaltig  entwickelt. 

Aber  so  vielgestaltig  aucb  der  Bau  auf  den  im  vorangegangenen 
kurz  entworfonen  Fundamenten  katalytiscben  Wissens  ausgefllbit  wor- 
den  ist,  so  darf  man  docb  kaum  bebaupten,  dafi  etwas  prinzipiell 
Neues  in  der  gegenwartigen  Zeit  binzugekommen  sei,  findet  sicb  dock 
nicbt  allein  der  Grundstock  der  Tatsacben,  sondern  aucb  der  Kern 
nnserer  modemen  Anscbauungen  iiber  die  Kafcalyse l)  in  Vorstellungen 
wieder,  welcbe  in  den  ersten  Dezennien  des  vorigen  Jabrbunderts  von 
de  Saussure  sowobl  als  von  Liebig  ausgesprocben  wurden2). 

Dabei  darf  freilicb  nicbt  auBei  acbt  gelassen  werden,  dafi  zwiscben 
der  alten  und  der  raodernen  Gescbicbte  der  Katalyse  eine  Zeit  der 
Oede  liegt,  in  der  Unkraut  und  unentwirrbares  Gestriipp  die  zutage 
gefSrderten  Werte  bis  zur  Unkenntlicbkeit  uberwucbert  batte,  und  es 
darf  nicbt  vergessen  werden,  daB  es  ein  Scbutfc-  und  Trttmmerbaufen 
war,  aus  dem  die  moderne  pbysikalische  Chemie  die  vergessene,  ver- 
acbteteund  verlacbte  BKatalyse"  zueiner  dominierendeuStellungempor- 
geboben  bat.  Vor  allem  ist  der  sich  fttr  das  Gebiet  der  Katalyse  inter- 
essierende  Analytiker  den  alten  Zeiten  zu  besonderem  Danke  verpflichtet. 

Eine  so  energiscbe  Betonung  der  analytiscben  Seite,  wie  sie 
DSbereiner  bei  jeder  neu  gefundenen  katalytischen Erscbeinung  an 
den  Tag  gelegt  hat,  finden  wir,  ScbSnbein  ausgenommen,  spiiter  bei 
keineni  emzigen  Forscber  wieder,  und  zwar  wufite  Ddbereiner  die 
positive  und  die  negative  Katalyse  mit  gleicbem  Gluck  zu  verwerten. 
Als  Anwendung  der  ersteren  sei  nur  an  den  eudiometriscben  Gebraucb 
der  Platinpillen  erinnert,  als  Anwendung  der  lefczteren  an  den  Nacb- 
weis 3)  der  Essigsaure  im  Wein,  vermdge  der  garungsbemmenden  Ein- 
wiikung,  welche  Siiuren  auf  eine  g'arende  ZuckerlSsung  austlben. 

Im  Verlaufe  dieser  Arbeit  werden  wir  h'aufig  Gelegenbeit  baben, 
auf  die  verscbiedensten  katalytiscben  Tatsacben  alteren  und  neueren 

l)  Ygl.  die  beiden  folgenden  Kapitel. 

a)  Ebenda. 

»)  Ddbereiner,  Vertmschte  Erfataiuugen  uber  Platin,  Garungscnemie  usw., 
ein  Schreiben  an  die  Herien  Kaetner  und  Schweigger,  Schweiggeia  Jatarb. 
24:  (1828)  412. 
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Datums  zuriickzugreifen,  weshalb  von  emer  Weiterftthrung  der  Ge- 
schichte  der  Katalyse  von  diesen  Grundlagen  aus  bis  zum  heutigen 
Tage,  urn  Wiederholungen  zu  vernieiden,  abgesehen  wurde 
A.uch  haben  die  Theorien  der  Katalyse  von  den  altesten  Zeiten  an 
im  folgenden  Kapitel  lhre  besondere  Besprechung  gefunden. 


II.  Die  Theorien  der  Katalyse. 

Nichfc  weniger  leichhaltig  als  das  Tatsachenmaterial  der  kata- 
lytischen  Erscheinungen  smd  die  Theorien,  welche  dem  Wesen  der- 
selben  auf  den  Grund  zu  kommen  suchen. 

Selbst  die  Kindeijabre  der  Katalyse  weisen  eine  Fttlle  von  Ge- 
danken  und  ingenidsen  Erklarungsversuchen  auf. 

Scbon  im  Jabre  1794  findet  sicb  in  einer  Schnft  der  Mrs.  Ful- 
hame1)  eine  Ansicbt  iiber  die  Beteiligung  des  Wassers8)  bei 
chemischen  Reaktionen,  in  welcher  die  Idee  von  dem,  was  in 
einer  spateren  Zeit  als  katalytiscb  bezeichnet  wurde,  schon  deutlicb 
zutage  tritt.  Es  war  die  Voistellung,  daB  das  Wasser  seine  Wirkung 
dadurch  ausllbe,  daB  es  in  einer  intermediaren  Reaktion  verbrancbt 
und  wieder  gebildet  weide.  Ihre  Versucke  fubrten  Mrs.  Fulbame  zu 
dem  SchluB,  dafi  das.  „Wasse*  MeduMionm  m  begtlnstigen  und  mu  ie- 
schleunigen  vermdge." 

In  dasselbe  Dezennium  fallt  auch  der  Versuck  van  Marums8), 
die  Besckleunigung  der  Entztlndung  des  Phosphors  durch 
umgewickelte  Baumwolle  und  Harz  dmch  eine  Hinderung  der  Zer- 
streuung  des  Warmestoffs  zu  erklaren,  und  ahnlicke  Versuche,  kata- 
lytische  Erscheinungen  auf  verborgene  Wavmewirkungen  zuriickzu- 
fQhren,  flnden  sich  auch  spater  ofter,  bis  in  die  Gegenwart  hinein. 

So  war  Bertbollet4)  der  Meinung,  der  bei  der  Schwefel- 
saurefabrikation  dem  Schwefel  beigemengte  Salpeter  wirke  durch 

*)  Fnlhame,  An  Eaaai  on  Combustion,  London  1794,  8°,  S.  182  ff.;  siehe 
ferner  den  Auszug  in  den  Ann.  Chini  Phys.  [1]  S6  (1798)  58  ff.  und  Melloi,  Journ. 
physical  Chem  7  (1903)  557. 

s)  Die  Notwendigkeit  der  Wassergegenwart  aum  Zuatandekommeu  chenii- 
sohei  Reaktionen  ist  ja  schon  in  sehr  fiuher  Zeit  eikannfc  und  in  dem  nertlhinten 
Sate:  „Oorpora  non  agunt  nisi  ftuMa"  enthalten. 

*)  van  Marum,  Grens  Journ.  3  (1796)  96. 

4)  Bevthollot,  aitiert  nach  Gay-Lussac,  Ann.  d.  Phyaik  [1]  27  (1807)  112. 
Gray-Lussao  zeigte  jedoch,  dafi  die  Ansicht  von  Berfchollet  nichfc  richtig  sem 
kann,  da  bai  hohev  Tempeiatur  die  Schwefeladure  seraetzt  wird. 
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eine  Temperaturerktfkung.  So  erklarte  TkSnard1)  1813  die  Zer- 
setzung  des  Amnioniaks  unter  deni  EinfluB  der  Metalle 
durck  die  Annahme,  daB  dieselben  die  Temperatur  der  Rdkre,  in  welcker 
die  Zersetzung  stattfinde,  erhohen.  So  vermutete  Humphry  Davy s) 
1818,  daB  die  Weckselwirkung  zwiscken  Platin  odor  Palla- 
dium und  verbrennbaren  Gasgemiscken  mit  der  Eigenschaft 
dieser  Metalle,  schleckfce  W'armeleiter  zu  sein,  verknttpft  sei,  uud  bei 
Pfaff s)  findet  sick  diese  Ansckauungsweise  folgendermafien  formuliert: 

^Da/S  dieselbe  Menge  von  W&rme  bei  Platin,  wegen  der  viel 
geringeren  KapaziMt  ftir  Wdrme  und  ilvres  schleclvten  Leitungsver- 
mVgens  filr  dieselbe,  verghchen  mit  anderen  Metallen,  als  Glut  auf- 
tntt,  scheint  ohne  Zweifel  cznen  Hauptanteil  an  der  grofien  Zttndkraft 
des  Platms  eu  haben"  4). 

Selbst  der  jedem  Erkliirungsversuck  der  Katalyse  feindlick  gegen- 
iiberstekende  Berzelius6)  zieht  die  Warme  wenigstens  zum  Vergleick 
keran,  indem  er  von  den  katalysierenden  Substanzen  sagt:  „Sie  tvirlten 
dabei  im  gansen  in  derselben  Art  wie  die  Wdrme " 

Nack  de  la  Rive0)  beginnt  die  Knallgasvereinigung  mit 
der  Reduktion  emer  Oxydschickt,  welcke  auek  das  sckeinbar  blanke 
Platin  tlberziekt,  durck  den  Wasserstoff.  Die  bei  diesem  Pnmar- 
vorgang  freiwerdende  Warme  erkitzt  das  Platin,  und  das  glttkende 
Platin  entziindet  den  nackstrdmenden  Wasserstoff. 

In  neueier  Zeit  kat  Tommasi1)  die  verbindende  Wirkung 
feinzerteilter  Korper,  ivie  Platin sckwamm ,  Koklepulver  usw.  auf 
Gasgemeuge  zurtlckgeftthrt,  auf  die  durck  die  Kondensation  bedingte 
Warmeentwicklung,  und  zwar  sagt  Tommasi,  dafi  sick  em  Gas  unter 
dem  EinfluB  des  Platinsckwamms  vorzugsweise  mit  demjenigen  ver- 
binde,  welckes  "bei  seiner  Verdickbung  mekr  Warme  freiwerden  lafit. 

Auch  Berliner8)  sprickt  von  der  die  Katalyse  begunstigenden 
Warme,  und  Loe-w9)  erwaknt  die  „Modifilcation  der  Wdrmeschwin- 


')  Thenaid,  loo.  cit.  iia  histonachen.  Teil,  S.  84 

8)  Humphry  Davy,  loo.  cifc.  in  dei  geschichthchen  Einleitung,  S.  20. 

3)  Pfaff,  Ebenda  S.  27,  Fuflnote  1. 

4)  Ueber  eine  teohmache  Verwendung  der  Reaktionswarme  vgl.  das  Kapitel : 
Physikaliache  Faktoren  in  dei  Katalyse. 

B)  Beraehua,  Jahieaber   d.  Chem.  1836,  287. 

«)  De  la  Rive,  Oompt.  rend  7  (1838)  1061.  Ann  d.  Physik  [21  46  (1889)  489. 
»)  Tommasi,  Jahieaber.  d.  Chem.  1878,  9;  Bull  Soc.  Chim.  38  (1882)  148. 
»)  Beiliner,  Ann.  d.  Phyaik  [8]  35  (1888)  791. 

B)  Loew,  Ber   d   chem.  Gea.  23  (1890)  675*,  Tokyo  of  Agrioult.  %  (189S) 
159;  Joum.  physical  Chem.  4  (1900)  657. 
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gungen",  welche  die  letzteren  beim  Uebergang  in  das  iFlatinatom* 
erfahren  und  die  den  am  Platin  verdichteten  Sauerstoff  in  einen 
korrespondierenden  Schwingungszustand  versetzen  sollen.  Auch  ist 
Loew  der  Ansicht,  dafi  vermSge  dieser  ^Modifikatton"  der  Warme- 
wellen  deren  Energie  leicbter  in  cbemische  Iibergebe. 

Verwandt  mit  dieser  Hypotbese  von  Loew  sind  die  Anschauungen, 
welche  Ipatiew1)  tlber  die  Wirksamkeit  der  Katalysatoren  geauBert 
hat,  indem  er  die  letzteren  als  einfacbe  Energietransformatoren 
betrachtet.  So  sagt  er  z.  B.  anlaBlich  der  katalytischen  Zersetzung, 
welche  Alkobol  beim  Erbitzen  xnit  Tonerde  erleidet: 

„Es  ist  nun  klar,  da(S  die  Tonerde  als  Katalysator  imstande  ist, 
Wilrmeenergie  imter  Umwandlung  derselben  in  chemische  Energie  za  trans- 
formieren  und  darauf  die  F&higkeit  erlangt,  suerst  ei/n  Molehill  Wasser  aus 
swei  Molekillen  Alltoliol  imter  Btldung  von  Aethet ,  und  dann ,  wenn  die 
Temperatur  genilgend  hoch  ist,  noch  ein  sweites  Molehill  Wasser  aus  emern 
Molehill  Aether  unter  Bildung  ernes  Aethylenhohlenwasserstoffes  abzuscheiden 
Disse  Fithigheit  des  Katalysators ,  eine  Energieform  m  eine  andere  wn- 
mwandeln  mid  dadurch  etne  chemische  Beaktion  hervorswufen ,  gibt  die 
MfgliclilteU,  die  grope  Klasse  der  katalytischen  Reaktionen  su  begrevfen  und 
su  umfassen.  Wenn  der  Katalysator  bei  der  gegebenen  Texnperatur  nicht 
imstande  ist,  eine  geivisse  Beaktion  hervorsurufen,  Mngt  disi  ftavon  ab,  dap 
setn  Vorrat  an  clmnischer  Energie  su  kletn  ist;  dessen  ungedchtet  th/Qssen 
vxr  annehmen,  dap  er  doch  eine  gevnsse  ReahttonsfUMgheit  besitzt;  und  so 
vne  die  dufieren  Bedingungen,  s.  B.  die  Warmeenergie,  sich  entsprechend 
andern,  wird  der  Katalysator  sogleich  diejenige  chemische  Beaktion  in  dent 
ihn  umgebenden  Korper  Jiervorrufen,  welche  semen  cliemisclwn  Eigmschaften 
entspricht  Die  Tonerde  z  B.  unrd  dank  ihrer  Fdhigkett,  Wasser  su  ad- 
dieren,  bei  einer  gemssen  Spannung  der  Warmeenergie  die  Abschmdung  von 
Wasser  aus  organischen  Verbindungen  bemrlien  " 

Endlicb  kann  aucb  die  Hypotbese  von  Irving2)  an  dieser  Stelle 
angeflibrt  werden,  welcbe  auf  der  kinetiscben  Gtastheorie  basiert.  Aus 
der  Vermebrung  der  Zabl  der  Zusammenstofle  der  Molektlle,  die  die 
OberfiachenvergrSBerung  vermittels  porSser  KontaktkSrper  nacb  sicb 
ziehe,  schliefit  Irving  auf  eine  Vermebrung  der  mneren  Energie,  die 
eine  geringere  Warmezufuhr  von  aufien  n&tig  macbt,  urn  die  Reaktion 
einzuleiten. 

So  einleuchtend  es  aber  aucb  scbeinen  mag,  katalytiscbe 
Pbanomene  mit  der  starken  Besobleunigung  in  Zusammen- 
bang  zu   bringen,   welcbe    cbemische  Reaktionen  durcb 

')  Ipatiew,  siehe  seine  zahlreichen  Arbeiten  in  den  Beiiohten  der  deut- 
schea  cnemigchen  Gesellsohaft,  vol:  allem:  Katalytiaohe  Reaktionen  bei  hohen 
Temperaturen  und  Drucken  (9,  Mifcteilung),  Ber.  d  chem.  Ges.  37  (1904)  2986. 

*)  Irving,  Dissociation  und  Kontaktwiikung,   Ohem.  News  54  (1886)  179. 
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die  Wirkung  der  Warme  erleiden1),  so  sehr  ist  Yorsichfc 
geboten  gegenliber  derartigen  Erkl&rungsversucben ;  denn  in  beiden 
Fallen  werden  die  Reaktionen  duichaus  nichfc  in  gleicher  "Weise  be- 
einflufit.  So  wird,  vrie  van't  Hoff  zeigte,  durcb  Temperatur- 
anderung  bei  cbemisclien  Prozessen,  die  mit  Warmeaufnabme 
oder  Abgabe  verbunden  sind,  das  Gleicbgewicbt  der  Reaktion 
verscboben2),  wahrend  den  Katalysatoren  eine  solcbe 
Wirkung  auf  das  Gleicbgewicbt  nicht  zukommt3);  Bildung 
und  Zeisetzung  beschleunigen  sie  gleich  stark.  Aucb  spricbt  der  von 
der  Zersetzung  durcli  Warme'  vollig  verschiedene  Zerfall  mancber 
KSrper  bei  Gegenwart  von  Katalysatoren*)  mcbt  fur  eine  durcb  die 

1)  Die  meisten  Reaktionen  zeigen  pro  10°  Temperaturerhohung  eme  Ver- 
dopplung  bis  Verdreifaohung  lhier  Geschwindigkeit.  Bei  der  Tfmwandlung  der 
Dibrornessigsaure,  CjH404Br8  =  C^HgOjBr  +  HBr,  in  waflnger  Ldsung  bewirkte  eme 
TemperaturerhBbung  von  86°  eine  Geschwindigkeitsvermehrung  uin  mehr  als  das 
3000fache  (van't  Hoff,  Voilesungen  flber  theoietiscbe  und  pbyaikahsche  Chenue, 
2.  Anfl ,  1,  223  u.  224). 

2)  Das  Gleicbgewicht  verscbiebt  sich  durcb.  Temperatnrsteigernng  zugunsten 
des  endothennen  Systems  Nacb  dem  Satz  vom  „kleinsteti  Zwange"  reagiert  em 
chemisches  System  auf  eine  Temperaturilnderung  immer  in  soloher  Weise,  die  die 
aufgezwungene  Temperatmandeiung  rlickgangig  zu  niachen  strebt  [van't  Hoff, 
Yorlesungen  1,  1S6,  Nernst,  Theoretische  Cheinie,  1909;  Bredig,  Chemio  der 
extieuien  Temperaturen,  Leipzig  1901,  S.  16;  Bredig,  Die  Elemente  der  cbemi- 
sclien Kinetik  mit  besonderer  Berttcksichtigung  der  Katalyse,  Ergebnisse  der 
Pbysiologie  1  (1902),  S  193  Fufinote  2] 

3)  Dies  beweisen  die  Untersucbungen  ilber  das  Gleicbgewicht  bei  der  Re- 
akfcion  B.2  +  J2  tz  2HJ,  wobei  Lemoine,  Ann.  Chim.  Phys  [51  12  (1877)  5,  den 
Weit  0,188  filr  die  zersetzte  Jodwasseistoffmenge  bei  850°  konstatierte,  wahrend 
Hautefeuille  bei  Gegenwait  von  Platmschwamm  0,19  fand.  Dasselbe  Resultat 
erbieltDitte,  Compt.  rend.  74(1872)  980,  bei  semen  Versuohen  tiber  dieBildung 
des  Selenwasseistofta  nut  und  ohne  Bimstein,  wo  er  im  erateren  Palle  den  Wert 
46,82,  mi  letzteren  Falle  den  Wert  45,2  feststellte. 

*)  Z.  B.  bei  der  pyrochemisoben  Zersetzung  des  Alkohols  [siebe  auBer  den 
alten  Arbeiten,  loo.  cit ,  die  mi  Kapitel .  „Phyaikaliscbe  Faktoren  m  der  Katalyse' 
erwahnten  Aibeiten  von  Ipatiew.  Ehrenfeld  u.  a.],  ferner  bei  der  Zersetzung 
des  Ammoniumnitrats,  bei  weloher  R e  is  e t  und  M il  1  o n ,  Compt.  lend.  16  (1843)  Nr.  22, 
bei  160°  und  Platingegenwavt  die  Bildung  von  Salpetersaure,  Stickstoff  und  Wosser 
naoh  der  Gleichung:  „5(Ns06  .  NsH80)  =  2N2Os  +  16N  +  20HsO"  nachweisen 
konnten,  wahrend  Bioh  obne  Platin  Stickstoffoxydul  NsO  bildet.  Dieselben  Autoren 
(ebenda)  nehmen  aucb  Notiz  von  den  ungleiohen  Spaltungsprodukten,  die  aus  or- 
ganiscber  Subatanz  beim  Erbitzen  mit  und  ohne  em  Metall  der  Platingruppe  ent- 
steben.  So  bildet  sioh  im  ersteren  Falle  aus  Wemstemsaure  farblose,  kristallimsohe 
Subatanz  und  Kohlens'aure,  wahrend  ohne  Platin  teerartige,  empyreumatisohe  Korper 
neben  einem  Gasgemisch  auftreten,  und  ein  ganz  abnlicbes  Verhalten  konstatierte 
neuerdinga  Schade  bei  der  Zersetzung  des  Zuckeis  mit  und  ohne  Platin  (aiehe 
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letzteren  heibeigeftibrte  bloBe  Steigerung  der  Warmewirkung ,  und 
endlicb  wurde  sicb  der  Einflufi  von  Katalysatoren  in  w'aBriger  LSsung, 
so  z.  B.  die  der  Wirkung  der  femen  Metallpulver  vollig  analoge,  von 
■w&Brigen  kolloidalen  Platm-,  Gold-  und  Silberldsungen ,  so  nicbt  er- 
klaren  lassen.  Auch  mn  eine  Transformation  von  Warrneenergie  in 
cbemische  kann  es  sicb  nicbt  handeln,  wenn  keine  Warme  zugefuhrt 
und  eine  Abktlhlung  der  Umgebung  durch  die  Punktion  des  Kataly- 
sators  nicbt  wabrgenommen  wird. 

Auch  scbon  zur  Zeit  des  ersten  Auftretens  jener  Hypothesen, 
welche  die  katalytischen  Erscheinungen  mit  der  Warme  in  Zusammen- 
bang  bracbten,  -wurden  Bedenken  gegen  derartige  Annabmen  geaufiert 
und  Versucbe  zu  deren  Widerlegung  angestellt  Nachdem  Gay- 
Lussac1)  gefunden  hatte,  daB  Wasser  in  einem  glasernen  Gefiifle 
sp'ater  kocbt  als  in  eiuem  metallenen  oder  einem  mit  Metallfeilspanen 
oder  Glaspulver  bescbickten  GlasgefiiB,  zeigte  namlich  Oerstedt,  daB 
auch  Eiskristalle  denselben  EinfluB  auszuiiben  vermfigen.  Dadurcb 
wurde  aber  eine  Beteiligung  der  Warme  bei  derartigen  Auslo'sungs- 
erscbeinungen  ausgescblossen,  und  damit  wurde  sio  aucb.  bei  den  von 
Scbweigger2)  mit  diesen  letzteren  in  eine  Reibe  gestellten  Zer- 
setzungen  des  Ammoniak  durcb  Metalle  wemg  wahrscheinlich. 

Trotzdem  reicben  jedoch  Scbweigger s  eigene  Vorsfcellungen, 
die  er  an  Stelle  der  von  ibm  kritisierten  Hypotbesen  setzen  wollte, 

das  Kapiteh  „Defimtion  und  Geaetao  der  Katalyse"  S.  201,  202).  Vgl.  auch  Gorup- 
Besanez,  Ann.  Chem  62  (1861)  489. 

s)  Gay-Lussac,  Extrait  d'un  memoire  surla  deliqueseenoe  des  corps,  Ann. 
Chim.  Pbys.  [1]  82  (1812)  174;  vgl  auch  Gay-Lussac,  Ueber  dea  Einflufi  des 
Luftdrucks  auf  die  Kristallisation  der  Salze,  Ebenda  87  (1813)  225;  den  Memoires 
d'Arcueil  3  (1813),  Qktober,  entnommen. 

2)  Scbweigger,  Schweiggers  Beitr.  z.  Chem.  u.  Physik  7  (1818)  299  Naeh- 
schrift; des  Herausgebers  zu  der  Arbeit  von  Tb^naid,  Ueber  die  Zersetzung  dea 
Ammomaks.  Vgl.  feraer  Schweiggers  Naehschrift  2u  der  Uebersetzung  der  Arbeit 
von  Herapath,  Ueber  Ddbereiners  neues  Experiment,  Schweiggers  .Tourn.  39 
(1823)  2S5,  wo  Schweigger  bei  der  Platmwirkung  von  der  „dispomere?iden, 
vorbeieitenden,  Oder  die  vorhandene,  gleichsam  befruchtenden  Vetioandi- 
schaft"  spncbt;  und  Pfaff,  Schweiggers  Journ.  40  (1824)  1,  erwahnt  und  diskutiert 
eine  andere  SchweiggeracheAnsioht,  wonacli  derselbe  das  Phitnomen  imter  die 
allgemeinm  Gesetse  der  elektnschen  Spiteenanstehung  zu  bnngen  versucht 
habe  und  von  einem  Haufwerk  von  femen  Platinspitsen  apricht.  Das  Gluhen 
der  Plafcrasprtzen  wurde  dann  wahrscbeinlich  m  der  Vereinigung  der  entgegen- 
gesetzten  Elektrizitaten  in  ihnen,  welcbe  sie  den  Gasteilchen  entziehen,  bestehen. 
Siehe  fiber  die  Spitzenwirkung  auoh  Schweiggers  Naehschrift  zu  der  Ueber- 
setzung von  Dulongs  und  Thenards  Arbeit,  Ebenda  S  229. 
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bei  weitem  nicbt  an  diese  heran.  Denn  in  Davys  mid  de  la  Rives 
Tbeorien  mufl  aucb  der  modernste  Chemiker  die  geniale  Idee  bewun- 
dern.  Die  Wirksamkeit  der  Metalle  auf  brennbare  Gasgemiscbe  wttrde 
danacb  in  der  Weise  zustande  kommen,  dafi  die  Kondensationswarme 
(Davy-Tomniasi)  oder  die  Warmetonung  der  Prim'arreduktion  (de  la 
Rive)  die  Reaktion  eben  emleite,  da8  dann  die  durcb  die  Reaktion 
frei  werdende  Wiiime  ibrerseits  die  Temperatur  des  Platin  erbtfbe, 
welcbes  die  Wiirme  nur  unvollkommen  abzuleiten  verniag,  dafi  bierauf 
die  Temperaturerbobung  ein  vermebrtes  Fortschreiten  der  Reaktion 
bedinge,  was  seinerseits  eine  erneute  Temperatursteigerung  zur  Folge 
bat,  und  dafi  so  in  wecbselseitiger  Steigenmg  das  Platin  zum  Gfliiben 
tad  damit  zur  maximalen  Reaktionsfabigkeit  gelangt  Es  wiirde  ein 
solcber  an  das  Prinzip  der  Dynamomascbinen  —  wo  sicb  Magnetismus 
und  Strom  gegenseitig  verstarken  —  ennnernder  Vorgang  demnacb 
einem  ExplosionsprozeB  ganz  analog  verlaufen 

Wenn  aucb  diese  Erkliirung  emer  Anzahl  katalytiscber  Re- 
aktionen  auf  gewicbtige  Gegengrunde  stdfit,  so  ist  docb  so  viel  sicber, 
dafi  reaktionseigene  oder  reaktionsfremde  Temperatur- 
einfltisse  sicb  dei  katalytiscben  Wirkung  superponieren 
und  ibreiseits  die  Reaktion  bescbleunigen  kSnnen.  "Wo 
die  Temperaturerbobung  durcb  die  Reaktion  selbst  bedingt  ist,  wie 
bei  den  Davy-D6bereinerscben  Platinversucben,  mnfi  dann  dadurcb 
eme  Art  Autokatalyse  vorgetauscbt  werden  Aucb  ist  es  sicber, 
dafi  der  Zusatz  gewisser  Substanzen  zu  einem  Reaktionsgemiscb  in 
einzelnen  Fallen  reaktionsbescbleumgend  infolge  einer  Temperatur- 
erbdbung  des  Gemiscbes  zu  wirken  vermag.  Eine  solcbe  Punktion 
kommt  z.  B.  nacb  Bredig  und  Brown1)  dem  Kaliumsulfat  bei  der 
Stickstoffbestimmung  nacb  Kjeldabl  zu,  indem  der  Zusatz  durcb 
seine  SiedepunktserhSbuug  eine  gesteigerte  Erbitzung  der  konzen- 
zentrierten  Scbwefelsaure  und  damit  eine  rascbeie  Zerstorung  der  or- 
ganiscben  Substanz  ermb'glicbt.  Bredig  unterscbeidet  jedocb  diese  Art 
der  Beschleumgung  scbarf  von  der  Jiatulytischm  WtrJmng",  welcbe 
Quecksilbei  oder  Kupfersulfat  auf  den  n'amlicben  ProzeB  ausuben 

Was  nun  Scbweiggers2)  Ansicbten  betrifft,  so  lafit  sicb  aus 
denselben,  ganz  im  Gegensatz  zu  denjenigen  von  Davy,  Pfaff  usw. 
kein  klarer,  leitender  Gedanke  berausscb'alen.  Es  sind  pbrasenbafte 
Miscbgebilde,  zusammengesetzt  aus  grobmecbaniscben ,  knstallelektn- 

])  Bredig  u.  Brown,  Zeitschr.  f  physik.  Chom.  46  (1904)  502 
s)  Schweigger,  loc.  oit  S.  42,  Fuflnote  2 
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scken  und  elektrochemiscken  Elementen.  So  sprickt  Schweigger 
davon,  dafi  der  zersetzende  Einflufl  der  Metalle  auf  einer  vJ?olantdta 
berulie,  die  erne  neue  Anordnung  der  Grundteilchen  bewirke.  An 
anderer  Stelle  vertritt  er  die  Meinung,  dafi  die  katalytiscke  Kraft 
nichts  anderea  als  Elektrizit'at  und  Platin,  ein  Collector  electricus  sei 1), 
und  wiederum  an  anderen  Orten  spricht  er  von  der  entscheidenden 
vSpit0etwirhunga  und  dem  energiscken  vereinigenden  Einflufi,  der 
KSrpern  zukomme,  die  recht  scharfe  Spitzen  zu  bilden  vermSgen2). 

Nicktsdesto  weniger  hat  Sckweiggers  Freun d  DSbereiner8) 
sein  Moglicbstes  getan,  durch  Versuche  zu  entscheiden,  ob  bei  der 
Wirkung  des  Platin  auf  Gemische  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  eine 
elektromotorische  Tatigkeit  im  Spiele  sei  oder  ob  die  Erscheinung 
durch  eine  besondere  (Kristall-)fbrm  der  kleinsten  Platinteilchen  be- 
dingt  werde4).  Nack  vielen  vergeblioken  Versucken  mit  den  ver- 
sckiedensten  metalliscken  und  nichtmetallischen  Kbrpern  kam  jedock 
DGbereiner  zu  der  Ueberzeugung,  „da§  die  Tatigkeit  dieses  Metalls 
(Platin)  tmfmcheinhch  von  gams  eigentitonlicher  Art,  d.  h.  weder 
mechamsch  noch  eleMnsch  oder  magnetisch  sei"6).  Seine  fruker  ge- 
aufierto  Meinung,  dafi  bei  der  Platmwirkung  Kontaktelektrizitat  im 
Spiele  sei6),  und  seme  Hypothese  von  der  elektrockemischen  Natur 
der  G'arung7)  kielt  D  8b  er  einer  im  Gegensatz  zu  Sckweigger8) 
demnach  spater  nickt  mehr  aufreckt9). 

Leider  hat  die  Erkenntnis  DSbereiners,  dafi  den  erwahnten 
merkwiirdigen  Wirkungen  dock  wohl  etwas  anderes  als  rnechaniscke, 


])  Zitiert  nach  Beizelius'  Jahresber.  d.  Chem.  1844,  23. 

*)  Sohweiggers  Journ.  40  (1824)  229;  vgl.  auoh  S.  42,  Fufoiote  2. 

•)  Debar  einer,  zitiert  naoh  Gilbert,  in  desaen  Annalen  d.  Physik  [1]  76 
(1824)  102:  Noch  einiges  von  Henn  Dobereiner. 

*)  Sieba  Sohweigger,  loo  oit. 

')  Nicht  lange  vorher  wollte  Ludicke,  Uebor  den  Einflufi  des  magnetisehen 
WirkungskreiBes  auf  die  Kristallisation  dei  Salze,  Aim.  d  Physik  [1]  68  (1821)  76,  bei 
der  Kristallisation  des  easigsauren  Blew,  sowie  des  schwefelsauren  Eisens  und  Kupfera 
einen  vermebrten.  Kriatallabsatz  auf  der  Plaobe  des  Nordpols  beobaobtet  haben. 

9)  Nachsehrift  des  Herausgebers  zuDulongB  und  ThSnards  Arbeit,  Ueber 
die  Eigenschaften  emiger  Metalle  vsw.,  Schweiggers  Joura.  39  (182S)  205. 

')  DSbereiner  hatte  dieselbe  vor  Gay-Luasaos  Abhandlung  tlber  die 
Gtamg,  Journ.  Chim.  Physique  2  (1811)  198,  zitiert  naoh  Schweigger  (siebe 
folgende  FuBnote),  ausgesprochen. 

■)  Sohweigger  an  Dobereiner,  Sohweiggers  Jahrb.  d.  Chem  u.  Physik 
,11  (1824)  460. 

8)  Dobereiner  an  Schweigger,  Sohweiggers  Jahrb.  d.  Chem.  u.  Physik 
11  (1824)  457. 
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elektriscbe  oder  magnetiscbe  Ursacben  zugi'Unde  liegen  mtlfiten,  nur 
bei  wenigen  Anklang  gefunden.  Und  trotzdem  Berzelius1)  mit 
Hartnackigkeit  die  Erklarungsversucbe  jener  Erscbeinungen  bekampfte, 
■welcbe  ev  unter  dem  Kollektivbegriff  der  „Katalyse"  zusammen- 
gefafit  batte,  griinte  und  blubte  die  Spekulation  auf  diesem  G-ebiete 
so  scbSn  wie  auf  keinem  anderen. 

Wie  traurig  es  urn  die  Erforscbung  dieses  Wissenszweiges  in 
den  siebziger  Jabren  des  vorigen  Jahrbunderts  bestellt  war,  beweist 
zur  Gentige  der  Aussprucb  Httfners2):  »An  der  katalytiscJim  Kraft 
selbst  als  einem  besonderen  metaphysischen  Wesen  hat  sich  der  wissen- 
schaftliche  Aufldsungsproeefl  bereits  ruhig  und  in  sanfter  Weise  volh 
gogen."  Nicbt  gerade  scbmeicbelbaft  lautet  aucb  em  Ausspruch  von 
Markownikoff s),  welcber  sicb  uber  die  „katalytiscbe  Kraft",  die  man 
zur  Erklarung  der  Bildung  von  zusammengesetzten  Aetbern  beran- 
gezogen  bat,  folgendermafien  'aufiert:  „Die  Vorteile  emer  solchen  Er- 


')  Vg],  z.  B.  Berzelius,  Emige  Ideen  uber  eine  bei  der  Bildung  organiseher 
Verbindungen  in  dei  lebenden  Natur  wirksame,  aber  biaher  nicht  bemerkte  Kraft, 
Jalu-eBber.  ub.  d.  physischen  Wissenschaften  15  (1886)  237,  und  an  anderen  Orten  m 
den  Jahresberichten;  siehe  ferner  Larboken  i  organiske  Kemien  2,  924  (Stockholm 
1828),  Berzelius,  Lehrb  d.  Cheni.,  3.  Aufl.,  6  (1837)  22  ff  ;  Ann.  d  Physik  [2]  31 
(1834)  273  Immeihm  war  Berzelius  gegenilber  seinen  eigenen  Hypotbesen  uber  die 
Natur  der  Katalyse  durchaus  nioht  so  stieng,  wie  gegenttbei  den  Ansiohten,  die 
von  anderer  Seite  geauflert  wurden,  worauf  verschiedene  Stellen  in  den  Jahres- 
berichten lundeuten.  So  sohreibt  er:  „Dte  geheimnisuoMe  Wirkung,  welclie  vw 
emer  Kraft  von  eigener  Art  suschreiben,  die  aber  wahrscJieinlich  elektiischer 
Natur  ist  und  die  mr  katalytische  Kraft  nennen,  hat  viele  Versuche  m  Er- 
klarungen  hervorgerufen,  wobei  man  nicht  ndtig  haben  wilrde,  eine  solche 
Kraft  anmnehmen,"  und  eine  andereStelle  lautet:  „Diese  merkwilrdige  Kraft, 
Metamorphosen  zu  bemrlten,  ohne  aufirgend  eine  Weise  mfolge  von  eigenen 
Verwandtschaften  daran  teilzunehmen,  ist  zu  bewundern  Ftir  den  Augenbkck 
gauss  unbegreiflich,  wird  sie  wohl  mit  der  Zeit  PMnomene  veranlassen, 
welche  das  Geheimms  verraten.  Da  die  Metamoiphosen  auf  Verwandt- 
schaftsspielen  beruhen,  welche  m  Wirksamkeit  gesetzt  werden,  und  diese 
wieder  von  elektrochemischen  Gegenstltzen  abhangen,  so  ist  es  wohl  mbglich, 
dap  das  Phdnomen  am  Mnde  auf  den  so  eifrig  mdersprochenen  und  ver- 
worfenen  und  Uberall  so  verborgenen,  aber  krdftig  mrkenden  elektrischen 
Relationen  durch  Kontakt  beruhen  mdge,"  und  wiederuni  an  emem  anderen 
Ort  aufiert  eioh  B  er  zelius  folgendermafien  uber  die  Katalyse :  „Wenn  ieh  sie  eine 
neue  Kraft  nenne,  soistes  dabei  keineswegs  mevne  Meinung,  sie  fUr  em  von 
den  elektrischen  Beztehungen  der  Materie  unabh&ngiges  VermSgen  zu  er- 
kldren;  im  Gegenteil,  ich  kann  nur  vermuten,  dap  sie  eine  eigene  Art  der 
Aeuperung  von  jenen  set"  [Berzelius,  Jahresber.  d.  Chem.  1836,  248]. 

a)  Httfner,  Journ  f  piakt  Chem.  [N.F.J  10  (1874)  148. 

s)  Markownikoff,  Bei.  d.  chem.  Ges.  6  (1873)  1177. 
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lldnmg  lestehen  bekannthoh  hauptsdchhch  darin,  da/3  dieselbe  mchte 
erhlart." 

Gewohnlich  wird  die  Hauptschuld  an  diesem  wissenschaftlichen 
AufldsungsprozeB  Liebig  zugoschrieben  Wie  man  sich  jedoch  auch 
zu  dieser  Prage  stellen  mag,  so  sollte  doch  nicht  ganz  aufier  acht 
gelassen  werdeu,  daB  sich  Liebig  groBe  Verdienste  um  das 
Grebiet  der  Katalyse  erworben  hat  und  zwar  einmal  durch. 
seine  klare  Einsicht,  daB  nur  labile,  schon  an  und  £iir  sich 
einer  langsamen  Umsetzung  unterliegende  Substanzen 
durch  Katalysatoren  im  Sinne  einer  starken  Beschleu- 
nigung  dieser  lhrer  Umsetzung  beemfluBt  werden1),  und 
dann  ferner  durch  die  aus  semen  und  Oolins  experimentellen  Unter- 
suehungen  hervorgegangene  Erkenntnis s),  wonach  derEmfluB  der 
Hefe  nicht  an  das  vgeformte  Ferment" 8)  gebunden  ist,  sondern 
daB  sich  vielmehr  das  wirksame  Prinzip  durch  Wasser  ausziehen  laflt, 
und  daB  dem  Waschwassei-  hierauf  wahrend  einiger  Stunden  die  fer- 
mentative Wirksamkeit  zukommt. 

Mit  diesem  letzteren  Befund,  welcher  der  groBen  Entdeckung 
der  zellenfreien  Garung  durch  Buchner  nahe  vorwandt  ist,  war  dem- 
nach  im  selben  Jabre,  als  Turpm4)  den  Grundstein  zu  der  vitalisti- 

')  Liebig,  Ann.  d  Physik  [2]  48  (1839)  117;  Ann  Chem.  30  (1889)  261, 
Journ.  f  prakt.  Chew.  18  (1889)  129,  Liebigs  orgnnisohe  Chemie,  siebe  liber 
diesen  Pvrakt  dns  folgende  Kapitel  unter  .Definition   der  Katalyse*,  S.  166,  167. 

s)  Ebenda. 

')  Ein  lebendes  Wesen  sab  jedoch  Liebig  in  dem  „festen  Ferment"  nicht; 
denn  diese  Anaiohfc  war  es  ja  gerade,  welche  er  von  Anbegmn  mit  einer  me  er- 
mudenden  Hartn&ckigkeit  bekampfte  [siehe  die  Polemik  zwiscben  Liebig  und 
den  Vertretein  dei  vitalistischen  Auffasaung  des  Gftrungsprozesses :  Liebig,  Che- 
misohe  Briefe,  20.  Brief,  Turpin,  Ann.  Chein.  29  (1839)  100,  Pasteur,  Ann. 
Ohim.  Phys.  [3]  58  (1860)  323;  Liebig,  Ueber  dte  Garung  und  die  Quelle  der 
Muskelkiaft,  Journ.  f.  prakt.  Ohein   [N.  P.]  1  (1870)  35]. 

*)  Turpin,  Compt.  rend.  9  (1889)  Nr.  8;  Ann.  Chein.  29  (1839)  93, 
sagfc  dovt,  daB  man  untei  Gaiung  verstehen  inuB-  „Em  Zusammenmrlien 
von  Wasser  und  lebenden  EOrpern,  die  sich  ntlhren  und  entmckeln  durch 
Absorption  ernes  Bestandteils  des  Zuckers,  indem  s-ie  darms  entweder  AU 
koJiol  oder  Essigsdure  abscheiden;  sine  rem  physiologische  Wirkung,  welche 
anfdngt  und  endigt  mit  der  Esmstena  von  Infusorienpfllinzchen  oder  Tierchen, 
derm  Leben  erst  mit  der  totalen  ErscMpfung  der  mckerhaltigen  nahrenden 
Materie  aufhdrt,  wonach  s%e  sich  als  schleimiger  Absate  oder  als  Eefe  am 
Boden  des  Gefapes  ansammeln.1'  Dieser  fein  durohdaobten  Ansohauung,  welche 
m  abnhcber  "Weise  fruher  schon  Cagniard  de  Latour  und  lange  nachher 
Pasteur  ausgesprochen  hat,  seien  als  Gegensttick  nui  einige  in  das  nainlicbe 
Jahr  fallende  Aeufierungen  ernes  Anonymus  uber  »Das  entratselte  Geheimnis  der 
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scben  Entwicklung  der  Anscbauungen  tiber  die  alkoholische  Garung 
gelegt  hatte,  der  Keim  fttr  deren  TJntergang  von  ibiem  geborenen 
Todfeind  gepflanzt  worden. 

Was  nun  die  von  Berzelius1)  und  Ostwald2)  angegriffene 
vErMarung"  betrifft,  welcbe  Liebig  Berzehus'  ^hatalyhscher  Kraft" 
gegentibeigestellt  bat,  so  mtige  vorausgescbickt  sem,  daB  kurzlicb 
Skrabal  in  einer  sehr  interessanten  Arbeit8)  das  Vorbandensein  eines 
solchen  Erklarungsversuches  fiberbaupt  bestritten  bat.  Nach  Skrabal 
soil  es  sicb  gerade  so  wie  bei  Berzelius4)  und  Mitscberlicb8)  auch 
bei  Liebig  nur  urn  einen  „klassifiliaiorischm  AW  gehandelt  baben. 

Damit  mir  nicbt  etwa  die  Absiebt  unteigescboben  werde,  ich 
hatte  micb  in  dieser  scbwieiigen  Prage  als  BScbiedsiichter"  aufspielen 

geistigen  Garung",  Ann.  Chem.  29  (1839)  100,  gegenubergestellt ,  die  zum 
starksten  gehoren,  was  niensohliche  Phantasie  auf  wissenschafthchein  Gebiete 
geleistefc  hat  „Mit  einem  Woit,  diese  Infusorien  fressen  Zuclcer,  ent- 
leeren  aus  dem  DarmJcanctl  Wemgeist  und  aus  den  Harnorganm  Kohlen- 
saure,  und  swat  soil  die  Entleetung  der  Blase  dmch  Magnetismus  oder 
Elektrisitat,  die  nach  Schweigger  und  Bdbetemer  bei  der  Garung  im 
Spiele  smd,  zuwege  gebracht  tcerden."  An  einei  andeien  Stella  heifit  es:  „Ist 
die  QuantiUlt  des  Wassers  zu  gerrng,  d  h.  die  des  Zuckers  m  graft,  so  tHtt 
bekanntlich  die  Garung  nicM  ein.  Dies  riifvrt  daher,  weil  diese  kleinen 
Wesen  m  der  dicken  Fhlsstglteit  ihren  Platz  mcht  oder  nur  mlt  grofler  An- 
strengung  weehseln  kbnnen,  sie  sterben  an  Vnverdaulichkeit  mfolge  des 
Mangels  an  Bewegung  "  Dann  wird  der  Umstand ,  dafi  daa  atherische  SenfBl 
die  Lebhaftigkeit  derTieie  aufhebt,  auf  „01inniachtena  derselben  zuriickgefttkit, 
wie  aie  auch  die  „Fl8he  dwrch  AnisoV  bekornnicn  sollen  Ferner  soil  das  Solanm 
„breclienerregend''  auf  die  Garungsmfusorien  wirken,  was  in  der  Weise  ge- 
sohehe,  daB  Bich  die  Tiere  veitikal  zusammenziehen  und  aus  lhrem  „Riissele 
das  „Fuselbl  der  Kartoffeln"  ausstrfiinen  lassen.  Das  „Fusel8l  des  Getreides" 
soil  dagegen  „ausgescfmitst"  werden.  Zum  tragischen  SchluB  gelangt  dann  der 
Roman,  wenn  die  Tiere  keraen  Zucker  inehr  finden,  so  daB  sie  sich  gegenseitig 
auffiessen  mussen,  und  die  Kadavei  zerlegen  sich  dann  in  Ammomak  und  Spuien 
von  Esaigaame.  Einzig  die  Eier  dei  Tieie  bleiben  als  unverdautei  Best  zuruck 
und  reprasentieren  die  garungafahige  Hefe. 

>)  Berzehus,  Jahresber.  d.  Chem.  1841,  452. 

s)  Ostwald,  Yoitiag,  Ueber  Katalyse,  gehalten  auf  der  73.  Naturforsoher- 
versammlung  zu  Hamburg.  Leipzig  1902,  S  15—17,  Zeitschr.  f  Elektrochem.  7 
U901)  999. 

>)  Skrabal,  Die  induzierten  Reaktionen,  ibre  Geschichte  und  Theone. 
Ahrens-Herz  Sammlung.    Stuttgart  1908,  S  6. 

*)  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.    Jahresber.  d.  Chem.  1836,  237 

B)  Mitseherlioh,  Ueber  die  chemische  Verwandtsehaft,  Ann,  Chem.  40 
(1841)  207,  Ueber  die  chemische  Zersetzung  und  Verbindung  mittels  Kontakt- 
aubstanzen,  Ebenda  44  (1842)  186;  Monateh.  d  K.  Akad.  d.  Wissensch.,  De- 
zember  1841. 
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-vvollen,  so  seien  die  cbaraktenstischen  Ausspruche  der  einzelnen 
Forscber  veigleickend  einander  gegenttbergestellt,  so  daB  sick  jeder 
das  Fazit  selber  daiaus  ziehen  kann. 

Von  Mitscberlich  hat  Ostwald1)  ltthmend  hervorgehoben, 
daB  er  m  seiner  Untersuchung  uber  die  Aetkerbildung 8)  der  bekannten 
klassifikatoriscken  AeuBerung3)  keinen  ErkliLrungsversuch  irgendwelcber 
Art  angeschlosseii  babe,  daB  er  tlber  die  Ursacbe  der  von  ihm  an- 
gefuhrten  Beispiele  von  Kontaktwirkung  4)  „haum  Ancleutungen  gc- 
maclit"h)^  und  daB  er  liberbaupt  mit  solcben  AeuBerungen  ungemein 
vorsiobtig  gewesen  sei. 

Mitsckerlich0*)  bat  nun  gesagt,  dafi  die  Vereinigung  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  Robrzuckerinversion,  die  Zersetzung 
des  Ammoniaks  durcb  Metalle,  sowie  der  Zerfall  des  Wasserstoff- 
peroxyds  und  des  Kaliumcblorats  bei  Anwesenbeit  von  Kontaktsub- 
sfcanzen  auf  „Aosorjptiotien  unci  Adhasionen"  zwischen  festen  und  gas- 
formigen  oder  festen  und  flussigen  Koipern  berube.  So  wtlrde  unter 
anderem  die  von  Th  Guard  beobacbtele  Detonation  beim  Einbnngen 
von  Koble  in  Scbwefelwasserstoff  und  Sauerstoff  wahrscbeinlich  auf 
einer  blofien  Verdichkrog  basieren7).    Und  dann  heifit  es  wetter8): 

„Aus  derselben  Vrsache  mbgen  sich  mele  Verbindungen  bildeti,  <wenn 
eine  Siibstam  mit  einer  anderen  im  Ausscheldtmgsmoment  in  Bmilhrung 
Icommt,  welche  sonst  gasfthvnig  entweichen  imlrde.  Sind  also  schwache  che- 
tnische  Verwandtschaftskrclfte  nvn  wirksam,  so  kann  die  VerdicMung  von 
gasfdrmigen  Kdrpern  die  Kraft,  womtt  sie  gasfSrmigen  Zustand  amunehmen 
sbreben,  so  aufheben,  dafi  sie  chemische  VerbiTidungen  emgehen  Ittinnen " 


l)  Ostwald,  Aeltere  G-eschiehte  der  Lehie  von  den  Beruhrungswirkungen, 
Dekanatsprograinm.    Leipzig  1897/98,  S.  81. 

s)  Mitscherhoh,  Ueber  die  Aetherbildnng,  Ann  d.  Phywk  [2]  31  (1884) 
273,  Lehrb.,  2.  AuE.,  S.  8888. 

')  „Zersetzungen  und  Verbindungen ,  welche  auf  diese  Weise  hervor- 
gebracht  werden,  Uommen  sehr  hduflg  vor,  wir  wollen  sie  Zersetmnyen  und 
Verbindungen  durch  ZontaM  nennen." 

*)  Mitscherlich,  Ann.  d.  Physik  [2]  51  (1841)  108. 

")  Oatwald,  Dekanatsprogramm  (loc  cii)  S.  43. 

fl)  Mitscherlich,  Ann.  Chem.  44  (1842)  186. 

')  Ea  ist  dies  iibrigens  eine  Ansicht,  die  man,  soweit  sie  diesen  speziellen 
'Fall  betnfft,  mhig  unterschreiben  kann.  Hier,  wie  ttberhaupt  bei  alien  Theonen 
der  Katalyse,  ist  zweifellos  ein  richtiger  Kern  vorhanden,  der  einer  bestimmten 
Gimppe  von  Ersckemungen.  vflllig  gerecht  zu  verden  vermag.  Der  Fehler,  der 
bei  alien  hierher  gehorigen  Theorien  begangen-wordenist,  istledig- 
Hob  in  einer  zu  allgemeinen  Fassung  zu  sucben. 

")  Mitscherlich,  Ann.  Chora.  44  (1842)  186. 
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Ferner  liat  Mitsclierlich1)  anliLBlich  einer  Untersuchung  von 
B  o  utr  on  und  F r  e" m y  geaufiert 8),  dafi  dev  Kasestoff  seine  Einwirkung 
auf  den  Milchzucker  m5glicherweise  einer  chemischen  Verwandtschaft 
zur  entstehenden  Milchs'aure  verdanke3). 

Auch  hat  er  sich  mit  der  Sauerstoffllbertragung  bei  der  Schwefel- 
s'aurebildung  unter  Mitwirkung  von  Stickoxyden  sowohl  als  von  Platin 
besch'aftigt  und  zusammenfassend  endlicb  das  folgende  geaufiert: 

„Alle  diese  Prozesse,  und  unter  diesen  am  meisten  die  Bildung  der 
Aether arten  und  des  Aethers  filhi  en  darauf,  dap  Zersetsung  und  Vei  bindung 
durch  die  Lage  der  Telle  gegeneimnder  midline  SteUung  gehindert  warden 
konnmi,  dafl  diese  jedoch  dutch  die  Kraft,  wodurch  die  TeUe  (Atome)  von 
Substanzen,  mit  denen  sie  in  BerAhrung  Ttommen,  angesogen  werden,  so  ver- 
andert  werden  k6nnen,  dafl  die  Zersetsung  oder  die  Verbindung  erfolgt,  dafi 
diese  Anziehung  aber  sehr  stark  und  gegen  Substamen  vei  schiedener  Natw 
■verschieden  ist,  zeigt  das  Terhalten  der  Gasarten  gegen  die  Kohle  und  ins- 
besondet  e  gegen  das  Platinmohr.  Berzelius  nennt  diese  Kraft  katalytische 
Kraft,  mit  demselben  Becht,  voie  man  Adh&swnskraft,  Verdunstungskraft  usw 
sagt,  und  bezeichnet  damit  evne  Ktaft,  deren  Witkung  damn  besteht,  clie- 
mische  Verbindungen  zu  zersetzen,  und  die  verschiedenen  Substamen,  welche 
bei  dieser  Zerset&img  chemisch  sich  nicht  verdndern,  eigentimihch  ist.  Urn 
nur  den  Vorgang  zu  bezeichnen,  hat  der  Verfasser  diese  Substamen  Kon- 
taldsubstansen  und  den  Prose/}  selbst  evne  chemische  Zersetzung  oder  Ver- 
bindung durch  Kontakt  genannt." 

Versuohen  wir  nun  demgegenttber  emen  kurzen  AbriB  der 
Liebigschen  Anschauungen  zu  geben.  Da  finden  wir  vorerst,  daB 
Liebig4)  den  Gedanken  der  Sauerstoffllbertragung  in  seiner  ganzen 
Bedeutung  erkennt,  und  zwar  unterscbeidet  er  versobiedene  Arten 
dieser  Uebertragung ,  je  nacbdem  die  Sauerstoffabsorption ,  welche  in 
letzter  Lmie  die  Ursache  der  vermittelten  Oxydation  ist,  mit  einer 
intermedial  en  oder  bleibenden  Verandeiung  der  absorbierenden  Hilfs- 
substanz  einhergeht  oder  nicht.  So  wirkt  Platin  ununterbrochen  sauer- 
stofftlbertragend  auf  den  Alkohol,  ohne  daB  dabei  aus  dem  Platin  eine 
veigentUche,  den  Oxydm  analoge  Verbindung  entstehtu  5).    Der  Sauer- 

')  Mitscherhch,  Ann.  Chem.  44  (1843)  200. 

s)  Der  Kasestoff  verwandelt  danach  den  Milchzucker  in  Milchs'aure,  die  den 
Kasestoff  in  eine  unwirksame  Verbindnng  uberfiihrt,  aus  weloher  er  aber  duroh 
Zueatz  von  Natnumkarbonat  wieder  m  Freiheit  gesetzt  werden  kann  and  weifcere 
Mengen  Milchzucker  umzuwandeln  vermag. 

")  „Pritdisponierende  Verwandtschaft". 

')  Liebig,  VermischteNotizen,  Ann.  Chem.  30  (18S9)  129,  speziellS.  144 ff.: 
Zur  Theorie  der  Essigbildung 

6)  Liebig  fahrt  als  Beweis  dafttr  an,  dafl  der  absorbierfce  Sauerstoff  unter 
der  Luftpnmpe  entfemt  werden  kann. 

Woker,  Die  Katalyse.   Die  Holle  der  Katalyse  in  dev  analytisolieu  Ohowle        4 
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stoff  bleibt  in  den  Poren  des  Platin  „»»  dtesem  eigentUmlichen  Zu- 
stand  unverdndert" .  Wird  nun  das  Platin  mit  Weingeist  befeuchtet, 
so  tntt  dieser  verdicbtete  Sauerstoff  an  den  Wasserstoff  desselben; 
es  entstebt  Aldebyd,  welcber  bei  Ueber&cbuB  von  Sauerstoff  in  Essig- 
saure  tibergebt.  Das  Platin  fabrt  fort,  Sauerstoff  anzuzieben  und  an 
den  Weingeist  abzugeben,  obne  die  geiingste  Ver'anderung  zu  er- 
leiden 1). 

Die  Saueistoffanziebung  kann  aber  anderseits  aucb  durcb  die 
Bildung  emer  cbemiscben  Verbindung  zustande  kommen.  Und  bier 
sttttzt  sicb  nun  Liebig  unter  andeiem  auf  eine  Untersucbung  von 
de  Saussure2)  liber  das  Verbalten  garender  Pflanzenstoffe  gegen 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  aus  welcber  bervorgebt,  dafi  diese  Sub- 
stanzen  eine  Vereimgung  des  Knallgases  bewerkstelligen,  wabrend  obne 
die  Anwesenbeit  Ton  Wasserstoff  nur  Oxydationsprodukte  der  g'arenden 
Materie  entstehen. 

G-enau  so  wie  diese  Oxydationsprodukte  ibren  Sauerstoff  auf  den 
Wasserstoff  ubertragen  konnten,  wtirde  nun  nacb  Liebig  aucb  der 
Alkobol  von  verwesenden  Stoffen,  wie  feucbten  Hobelspanen ,  zur 
Oxydation  veranlaBt,  insofein  diese  Materien  »dm  Alhohol  ftihig  machen, 
Sauerstoff  aufeunehmen" . 

In  dieser  Sauerstoffilbertragung  siebt  Liebig  den  ScblUssel  zur 
Aufkl'arung  der  von  ibm  emgaDgs  bervorgebobenen  vrdtselhaften* 
Punkte  3),  denn  er  stellt  die  letztgenannte  Sauerstoffilbertragung  in 
vdllige  Analogic  zu  der  Wiiksamkeit  der  Stickoxyde  ira  Bleikaramer- 
prozeB,  indem  ei  sicb  'aufiert: 

„Wenn  man  das  Verhalten  dieser  Materie  und  aUe  Erschemungen  im 
Augs  fafit,  so  kann  man  sich  ilber  die  Rolle,  xoelche  sie  spielen,  mcht  tduschen. 

')  Liebig,  Chemische  Bnefe,  Brief  X  (1844),  sagfc  liber  das  Platm  im  Zu- 
stand  feinster  Verteilung  (Scliwarz) :  „In  diesem  Zustand  absorbiert  es  mehr 
vne  800mal  von  dem  Volumen  seiner  Poren  an  Sauerstoffgas ,  und  dieser 
Sauerstoff  mufl  s-ich  dann  m  einem  Zustande  der  Verdtchtung  beftnden,  in 
welchem  er  dichter  als  flilssiges  Wasser  ist." 

*)  De  Saussure,  Bibliotheque  univeiselle  de  Geneve,  Pebiuar  1838,  S.  380; 
Ann.  Chem  28  (1838)  180. 

s)  Liebig,  Ann.  Chem.  30  (1839)  146,  drttckt  sicb.  bier  folgenderaafien 
aus :  „Bie  EssigsUurebildung  auf  gewbhnlichem  Wege  bedarf  m  Beziehung 
auf  die  dabei  notwendige  MitivirJeung  fremder  organischer  Materie  noch 
einiger  Aufkl&rung,  die  sich,  me  ausdrUcklich  hervorgehoben  werden  mufl, 
lediglich  auf  die  rUtselhafte  Weise  erstreckt,  wie  sie  dam  beitragen,  urn  die 
Absorption  des  Sauerstoffs  durch  den  Alkohol  einmleiten  und  zu  begUnstigen. 
Der  cherhische  Proze/3  selbst  ist  eine  Verbrennung  in  niederer  Temperatur,  die 
man  bekanntlich,  insofern  sie  orgamsehe  Materien  eifahren,  Verwesung  nennt." 
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Die  Verwandlung  des  Alkohols  in  Essigsdme  ist  absolut  derselbe  Vorgang 
wie  der  Schwefelsaurebildungsprozefl.  So  uiie  durch  das  Stickstoffoayydgas 
der  Sauerstoff  der  Luft  auf  die  schweflige  SWwre  iibertragen  wird,  auf  eine 
vOllig  gleiche  Weise  verhalten  swh  diese  organischen  Substanzen  gegen  den 
Wemgeist,  sie  absorbieren  Sauerstoffgas  und  versetzen  es  m  einen  Zustand, 
ico  es  folhig  wird,  von  dem  Alkohol  aufgenommen  zu  werden.", 

Indem  so  Liebig  folgerichtig  den  BleikamrnerprozeB  mit*an- 
deren  katalytischen  Erscheinungen  lm  engeren  und  -weiteren  Sinn  auf 
erne  Stufe  stellte1)  und  msbesondere  die  vbllige  Analogie  zvrischen 
dem  BleikammerprozeB  und  dem  Kontaktverfahren  der  Schwefelsaure- 
fabrikation  nachdriicklichst  betonte2),  muflte  er  von  seinem  Stand- 
punkt  aus  dazu  kommen,  Berz elms'  „i:atalyttsche  Kraft"  zu  be- 
kampfen;  denn  seit  Clement  und  Disomies  gait  ja  dieser  ProzeB 
als  „aufgeMOrt" 3). 

')  Ostwald  sagt  (Vortrag  loo.  cit,  S.  18)-  „MerkwUrdigerweise  wurde  su 
der  Zeit  des  Streites  zwischen  Berzelius  und  Liebig  dieser  Fall  gat 
nicht  m  die  El  drtemng  gezogen  "  DaB  der  BleikammerprozeB  aber  doob.  m  ■ 
die  Erditerung  gezogen  wurde,  zeigen  die  eben,  sowie  auch  lm  folgenden  zifcierfcen 
Ausfllhrungen  Liebigs,  welche  seinen  Standpunkt  begreifhah  maoben.  Vgl. 
fernei  Berzelius'  Eiklaiung  des  Bleikammerprozesses  (sielie  S.  120,  FuBnofce  1). 

*)  Liebig  sagt  m  aemem  zehnten  Buef  (loo.  cit ),  naobdem  ei  die  Schwefel- 
stmrebildung  aus  schwefhger  Stlure  und  Sauerstoff  untei  dem  EinnuB  des  Platms 
eilauteit  hatte-  „Eme  alinliche  Bolle  wie  das  Platin  spielt  in  der  Fabnkatton 
der  Schwefelsdm  e  das  Salpetergas.  Es  ist  dies  das  bekannte  gasformige 
Oxyd  des  Stlckstoffs,  welches  nut  Luft  gemischt  biaunroie  D&mpfe  bildet, 
indem  es  die  untei  Gasen  seltene  Eigenschaft  besitzt,  direkt  erne  Verbmdung 
mit  dem.Saueistoff  der  Luft  emsugehen.  Bet  Qegenwart  von  FeneMigkeit 
und  hmldnghchem  Sauerstoff  verwandelt  sich  das  Salpetergas  m  Salpeter- 
sdure.  Wenn  mit  dieser  Sanre  scJnoefhge  Sdure  msammenkommt ,  so  wird 
sie  sogleich  m  Salpetergas  surUckverwandelt;  aller  Sauerstoff,  den  dieses 
aufgenommen  hatte,  um  in  Salpetersimre  ilberzugehen,  tritt  an  die  schwef- 
hge  Sdure,  sie  verwandelt  sich  in  ScJiwefelsUure.  Es  ist  vollkommen  em* 
leuchtmd,  dap  das  Salpetergas,  da  es  mcht  die  genngste  Ver&nderung  er- 
leidet,  melmal  zu  demselben  Zwecke  dienen  kann,  mit  Luft  und  Feuchtigkeit 
m  Berilhtung,  wird  es  meder  in  Salpetersclure  tlbergehen,  und  kommt  clamit 
aufs  neue  schweflige  Sdure  susammen,  so  wird  loieder  Schwefelsaure  und 
Salpetergas  gebildet  Man  sieht,  wie  eine  und  dieselbe  Menge  Salpetergas 
dazu  dienen  konnte,  um  unbegtenzteMengen  schwefkgm  Sdure  inSchwefel- 
s&ure  UbetsufUhten,  ohnejemals  diese  Fahigkeit  einztibUflen,  indem  in  letzter 
Form  seine  Wirkung  ganz  fthnhch  der  des  Platms  damn  besteht,  dafl  es 
der  Luft  ihren  Sauerstoff  mmmt  und  denselben  auf  die  schweflige  Stlure 
Ubertragt." 

*)  Allerdinga  ist  die  Erklarung  durcli  Zwischenreaktionen  nui  eine 
unvollstandige,  solange  nicht  bewiesen  ist,  dafl  der  "Weg  uber  die  intermediaren 
Produkfce  aueb  wiiklich  raacber  zurlickgelegt  wird  als  der  direkte  Weg,  was  bisber 
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Und  Berzelius  selbst  war  es,  der  1835  einen  Beitrag  zu  dieser 
Erklarung  gehefert  batte.  Auch  er  sah  die  Uebertragung  des  Sauer- 
stoffs  durch.  Siackoxyde  als  eine  vSllig  ausreichende  Erklarung  dieses 


nui  in  emigen  fallen  expenmentell  bewiesen  werden  konnte  (siehe  folgendes 
Kapitel  S.  188)  Offen  bleibt  aber  auch  dann  nooh  die  von  Ostwald  immer  und 
immer  wiedev  betonte  Fiagc,  welches  denn  die  Uraache  fur  den  rasoheien  Ver- 
lauf  auf  dem  Urn  wege  aei,  und  Ostwald  betraohtet  gerade  diesen  Punkt  bo  sehr 
als  Hauptsache,  dafl  ei  sogai  die  Deutungsweise  von  Clement  und  D6sormes 
als  eme  wissenschaftliche  VerzBgerung  empflndet  (siehe  Dekanatspiogramin,  loc 
cit  S  8) 

Nun  ist  es  ohne  Zweifel  von  groflei  Bedeutung,  dafi  gerade  die  ausschliefi- 
liob  kinetische  Seite  der  Frage  durch  Ostwald  so  ganz  in  den  Vordergrund 
gevuekt  worden  i8t;  denn  jeder,  der  auf  eigene  Faust  zuerst  in  das  Gebiet  der 
Katalyse  sicb  vorwagt,  kennt  den  allzu  faszimerenden  Zauber  der  Zwischenreak- 
tionshypothese,  falls  ihm  diese  nioht  sehon,  wie  es  auoh  keute  nooh  leider  meist 
geschieht,  auf  Sohule  und  Hoehschule  als  Allheilmittel  angeprcesen  wurde.  Wenn 
man  vor  lauter  Begeisterung  dann  nock  uberhaupt  auf  eme  Klippe,  auf  em  un- 
ergrundetea  Etwaa  stoflen  konnte,  bo  tr6stete  man  aioh  wohl  damit,  dafi  die  wisaen- 
aohaftliche  Forscbung  immer  und  uboiall  wie  die  Katze  am  den  heiflen  Brei  geht, 
und  dafi  jedes  Problem  eme  Hydra  ist,  der  man  den  Kopf  nioht  absohlagen  kann, 
obne  sich  sieben  neuen  Kdpfen  gegentibei  zu  aehen.  Wenn  man  aber  den  Dmgen 
auf  den  Grand  gehen  mochte  und  immer  blofi  in  ein  letztes  Grundloses  sohaut, 
so  wird  man  echliefihcb.  genugsam  und  freut  sicli  an  dem  Zuckeicben,  das  spesielt 
flir  das  Gebiet  der  Katalyse  Clement  undDoaornies  den  hungrigen  Mensoben 
gegeben  baben,  und  wenn  es  gilt,  fur  diese  „Sckeinerklarung*  ein  Wort  einzu- 
legen,  ao  mdchte  lcb  nur  die  Frage  stellen'  Ist  es  denn  wirkheh  so  ganz  neben- 
sachlich,  ob  wir  den  Weg  kennen,  auf  welchem  sicb  eme  Reaklion  vollzieht?  Es 
kommt  doch  bier  auob  em  wemg  dor  mdividuelle  Sfcandpunkt  in  Betiaobt.  Den 
emen  intereasieit  hauptaaohlich  die  Tataacbe,  dafi  z.  B  zwei  gleicb  gut  tiamierte 
Bergsteiger  zu  ganz  veracbiedenen  Zeiten  ana  Ziel  gelangen,  weil  der  eine  den 
direkten  Weg  durch  ein  sohwieriges  Couloir  gewaklt  bat,  w&hrend  der  andeie 
auf  den  Zickzaoks  eines  Bergpfades  unbehindert  zur  H6he  kommt,  und  jener  Be- 
obaohter  wird  Bioh  damit  zufrieden  geben,  aus  der  Zeitdifterenz  auf  die  GrdBe 
dev  Widerstande  zu  sohliefien,  welche  der  Bergsteiger  auf  dem  direkten  Wege  zu 
Uberwmden  hatte,  und  welche  die  Ursaobe  seiner  Verspatung  bilden,  geradeso 
wie  man  die  ungleiohen  Widerstande  verschiedener  Reaktionsbahnen  auob  fur  die 
Katalyse  durch  Zwisohenreaktionen  verantwortlich  maobt  Einen  anderen  Be- 
obaohter  interessiert  dagegen  die  Tatsaohe  sebr  wenig,  wodurob  der  Umweg  fuhrt, 
aondern  er  will  den  Details  naohforscben,  wavum  dei  Bergsteiger  im  Couloir  nioht 
vorwarts  kam,  welober  Art  im  emzelnen  die  Widerstande  waren,  die  sicb  ihm 
entgegenstellten.  Eb  wird  gewifi  auch  der  Genttgsamste  nicht  leugnen,  dafi  es  sebr 
interessant  ist,  solche  Details  zu  erfahren.  Wenn  aber  die  Wandeiei,  die  daruber 
bencbten  kOnnten,  sfcumm  sind  wie  unseie  Molekule,  hat  auch  dann  die  blofle 
Fiagestellung,  auf  die  wir  eine  Antwort  nicht  erwarten  kSnnen,  ein  grOBeies 
Interesae  als  die  emf ache  Tat8ache,  dafi  zwei  Wege  zum  Ziele  fuhren,  ein  direkter, 
achwei  paasierbaier  und  em  leioht  gangbarer  Umweg? 
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Vorganges  an 1).  Dies  ist  wobl  eben  der  Grund  dafiir  gewesen,  warum 
sich  bei  Berzelius  der  Bleikammerprozefi  nicbt  unter  der  ziemlicb 
betr'&cbtlicben  Zabl  yon  katalytiscben  Pbanomenen  rerzeicbnet  findet, 
auf  welcbe  er  Bezug  mmmt. 

Obscbon  ja  audi  Berzelius  selbst  bier  und  dort  iiber  die  Ur- 
sacbe  der  Katalyse  nacbgrlibelt,  erscheint  sie  ibm  docb  immer  als 
etwas  Dunkles,  Riitselvolles,  und  es  mufite  ibm  daber  wider  die  Natur 
geben,  emen  Vorgang  bierzu  zu  z'ablen,  zu  dessen  Erldarung  er  das 
Seinige  beigetragen  batte.  Es  ist  wobl  kaum  anzunebmen,  dafi  Ber- 
zelius' unvergleicbbcbem  Talent  zur  Verallgemeinerung  die  Analogic 
entgangen  ist,  welche  zwiscben  dem  Bleikammerprozefi  und  den  von 
ibm  zitierten  batalytiscben  Erscbemungen  bestebt;  aber  sein  scbarfer 
Geist  zog  die  Konsequenzen,  die  eine  Einordnung  jenes  Prozesseq  nacb 
sicb  zieben  wtirde:  War  jener  Vorgang  ein  katalytiscber  gleicb  den 
anderen,  dann  mufite  aucb  die  >fErklArung"  desselben  auf  viele  der 
ubrigen  angewandt  werden  kSnnen  s) ;  sollte  dies  aber  der  Fall  sein, 
so  war  der  Begriff  der  Jcatahjttschm  Kraff'  bei  dem  damaligen  Stand 
der  Dinge  ein  iiberflussiger 8). 

')  Berzelius,  Lelnb  d.  Chem.,  Wohlers  Uebersetzung,  4.  Aun  [2]  (1835) 
12,  bielt  an  dei  einfachen  Saueistoffubertragung  fesfc  und  sab.  die  Kainraerkristalle 
nur  ala  em  Nebenpiodukt  an  (vgl  auch  weitei  unten  die  auf  den  Bleikaminer- 
prozeB  bezuglielie  FuBnote  1,  S.  120). 

*)  Nicht  allem  Berzelius'  Folemik  mit  Liebig,  sondern  aucb  diejenige 
mit  de  la  Rive,  hi  welch  letzteier  Berzelius  gegen  die  Anwendung  der 
Theone  der  abwechselnden  Oxydationen  und  Reduktionen  auf  die  Wirkung  des 
Platin8  zu  Felde  zieht,  zeigt,  wie  sehr  ihm  dieser  Gedanke  zuwider  war 

3)  So  feat  jedoch  audi  Berzelius  fur  den  Moment  semen  ablebnenden 
Standpunkt  gegenflber  den  Erklarungsveisuchen  mi  Beieich  der  Katalyse  fesfchielt, 
so  besteht  dooli  kein  Giund  zu  der  Annahme,  dafi  ei  fttr  alle  Zeiten  diese  Dinge 
als  ein  „Noh  me  tangere"  der  wissenschafthchen  Foischung  betrachtet  wissen 
wollte  Aus  seinen  eigenen  AeuBerungen  geht  mi  Gegenteil  ganz  klar  hervor, 
dafi  er  sich  lediglich  gegen  zu  friibzeitig  gegebene  Erklarungen  wendete,  welche, 
indein  sie  den  Thatsaohen  vorauseilen,  Gefabi  laufen,  den  wissenschaftlichen  Boden 
unter  den  Fuflen  zu  veiheien,  War  aber  emmal  dieses  Tatsachenmaterial  in 
vollem  Umfange  beigebracht,  so  hielt  es  Berzelius  fur  selbstverstandlicb,  dafl 
die  Eiklarung  als  notwendige  und  emdeutige  Konsequenz  sich  daiaus  wurde  ziehen 
laBsen.  Da8  Berzelius  als  einen  solehen  voreiligen  Erklarungsveisuch  Liebigs 
vorhin  genannte  AeuBerungen  betracbtete  und  dafi  Liebig  semerseits  der  Mei- 
nung  war,  Berzelius'  JiataLytische  Kraft"  solle  das  mystische  Surrogat  fur 
eine  Erklarung  sem,  das  wai  das  bedauerhche,  gegenseitige  MiBverstandnis,  uber 
dem  die  Freundschaft  der  beiden  gioBen  Manner  m  die  Brttche  ging.  Vergebens 
hat  Wfihler,  in  -vBlhg  nehtiger  Beurteilung  der  Saehlage,  em  Veistandms  des 
gegnerisehen  Standpunktes  bei  Bei  zelius,  wie  Tor  allem  bei  Liebig  anzubalmen 
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Die  Konsec[uenzen,  welche  Berzelius  nicht  Ziehen  durfte,  als 
Vater  jenes  Begriffes,  auf  dessen  Erhaltung  er  drang  in  dunkler 
Vorausahnung  der  Entwicklung  und  Bedeutimg  des  Gtebietes  der 
Katalyse,  diese  Konsequenzen  zog  Liebig,  indem  er  von  der  Analogie 
der  Erscheinungen  beim  Bleikammerprozefl  und  bei  anderen  vkatalyti- 
seheii  Wirlcungen*  auf  eine  analoge  Erklarung  zurUckschloB  und  dem- 
entsprechend  die  Existenz  einer  eigenen  katalytischen  Kraft  bestritt, 
wie  dies  im  Zusammenliang  mit  den  vovausgeschickten  aus  folgender 
Stelle1)  hervorgeht: 

„Man  hat  die  Wirkung  dieser  organischen  Materie  bei  dem  Essig- 
btidungsprozefl  dem  Emflufl  einer  eigentUmkchen  Kiaft,  welche  man  kata- 
lyttsche  Kraft  genannt  hat,  sntschreiben  tvollen,  welche  Kraft  durch  den 
bloflen  Kontakt  mit  gewissen  Materien  hervorgetiifen,  cliemische  Verbmdung 
und  Zerseteung  bedingt,  ohne  dafl  diese  Materie,  toie  bei  anderen  chemischen 
Prozessen,  Anteil  daran  nelime,  allem  es  kann  keine  Frage  sein,  dap  man 
die  Schmfelsftwebildung  ebenfalls  sxi  den  sog.  katalytischen  Ptosessen  ge- 
rechnet  haben  loilrde,  wenn  nicht  zufHihg  die  Furbung  des  Sticltoxydgases 
bei  Gegenwart  von  Sauerstof  wid  die  Entfttrbung  dm-  entstandmen  sal- 
petrigen  Stture  dutch  schwefhge  Saure  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  wahre 
Rolle,  die  dieses  Gas  in  der  Tat  ilbermmmt,  entschleiert  hatte." 

Gegen  die  Jcatatytische  Kraft"  ist  auch  der  folgende  Ausspruch8) 
gerichtet : 

„Man  hat  swr  Erkldrung  diesm  Zersetnungsweise  erne  besondere  Ur~ 
sache  gesucht,  allein  mit  Unrecht  Wehn  man  nicht  annelvmen  wUl,  da/3 
Reibung  Oder  Sto/3  die  kaialytische  Kraft  %n  dem  knallsawen  Silberoxyd- 
Quecksilberoxydul ,  m  dem  Bertholletschen  Knallsilber,  dafl  sie  bei  dem 
Chloroxyd  oder  der  chlotigen  Sawre  die  Warme  der  Eand  oder  eine  etwas 


gesucht.  So  beschwichtigt  er  in  einem  an  Liebig  [siehe  Ber.  d.  chem  Ges.  15 
(1882)  3242]  im  Mai  1837  genchteten  Brief  den  Fieund  mit  der  Vereicherung, 
„dafl  Berzelius  so  wenig  wie  wir  an  eine  neue,  besondere  Kraft  glaiM," 
und  eine  andeve  Stelle  uber  Beizehuslautet-  „Ich  halte  es  gerade  wieder  fWr 
ein  Verdienst  von  ihm,  dafl  er  diese  ganzrn  Geschichien  unter  einen  gemein- 
schafflichen  Gesichtspunkt  «w  brvngen  und  dadurch  um  so  melvr  die  Auf- 
merksamkeit,  die  Begierde,  ihre  wahre  Natur  m  erfotschen,  m  eaegen  ge- 
sucht hat.  Bos,  was  er  mit  Katalyse  bezeicknet,  jetet  in  hypothetischen 
Voraussetsungen  erklclren  zu  wollen,  toSre  meines  Etachtens  ebenso  voreikg 
als  die  Annahme  einer  neuen  Kraft."  [Aufler  in  dem  Briefwechsel  Liebig- 
Wdhler  finden  sich  audi  Mitteilungen  uber  Katalyse  in  Briefen  Liebigs  an 
DBbereiner  (1823):  siehe  Chem.-Ztg.  31  (1907)  1.] 

')  Liebig,  Ann.  Chem.  30  (1889)  149. 

a)  Liebig,  Deber  die  Erscheinungen  der  G-arung,  Taulnis  und  Veiwesung 
und  ihre  Ursachen,  Ann.  Chem.  30  (1839)  250;  Ann.  d.  Physik  [2]  48  (1839)  106; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  18  (1839)  129. 
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hohere  Temper  abur  hervorruft,  so  kann  diese  Kraft  ebenfalls  bei  der  Zer- 
seteung  des  Was&erstoffschwefels  oder  Wasserstoffsuperoxyds  nielit  tlitig  sein, 
der  UnterscMed  Uegt  ledtglich  datin,  dap  die  Zersetsung  m  dem  einen  Fall 
in  emern  festen  KOrper,  m  dem  anderen  m  emem  Gase,  oder  m  den  F&llen, 
wo  man  die  neue  UrsacJie  vwaussetzt,  in  emer  Fltlssigkeit  vor  sich  geht." 

Von  den  drei  vorhm  besprochenen  Tatigkeiten,  unter  welchen 
eme  Sanerstoffubertragung  stattfinden  kann,  war  es  dann  vor  alleni 
die  letztgenannte,  also  jene,  bei  der  die  Oxydation  einer  Substanz  mit 
der  bleibenden  Ver'anderung  —  mifc  der  chemischeu  Umwandlung  — 
des  Uebertragers  Hand  in  Hand  geht,  welcher  Liebig  eine  besondere 
Aufmerksamkeit  schenkte. 

Diese  Ait  der  Sauerstoffuberfcragung  erschien  ihm  jedoch  nur 
als  ein  spezieller  Pall  einer  Klasse  von  Naturerscheinungen,  welche 
ihm  mmdestens  ebenso  verbreitet  schien  als  diejemge  der  reinen 
Kontaktwirkungen ,  von  welchen  sie  sich  dnrch  die  Ver'anderlichkeit 
des  wirksamen  Agens  unterschieden ,  und  diese  Veranderlichkeit  war 
es  geiade,  in  welcher  Liebig  die  TJrsache  fttr  das  Zustandekommen 
der  Vorgange  erbhckte,  die  man  als  vmdumertc  Reahtionen"  be- 
zeichnefc  hat 

Jene  Ansicht  Liebigs  geht  nuter  anderem  aus  der  folgenden 
vielunistrittenen  Aeufieiung  hervor1): 

„  Diese  TJrsache  ist  die  Fahigkeit,  welche  em  in  Zersetzung  oder  Ver- 
Undung,  d  Ji.  in  chemiscJier  Aktion  begriffener  KOrper  besitet,  In  emem 
■anderen  Urn  bertthrenden  KOiper  dieselbe  cJiemi-sche  TMgkeit  Jiet  oorzumfen 
oder  ihn  fdhig  zu  machen,  dieselbe  Verilndetung  zu  erleiden,  die  er  selbst 
■erfOhrt*)." 

>)  Liebig,  Ann.  Chein.  30  (1889)  262;  vgl.  auch  die  in  vonger  FuBnote 
angegebenen  anderen  Literatumaohweise. 

»)  Der  hierauf  folgenden  Erlauternng-  „Biese  FHhigJceii  lapt  sich  am 
besten  durch  einen  brennenden  KOrper  femen  in  Aktwn  begnffenenj  ver- 
■smnhclien,  mit  welchem  wir  m  anderen  Kbrpern,  mdem  wir  sie  den  bren- 
nenden naliern,  dieselbe  Ttttigkeit  Jimvoi-rufen,"  ist  Ostwald  (Voiti-ag,  be, 
cit.S  16)  mit  nachstebenden  Worten  entgegeagetreten:  „Liebig  hat  beidieser 
Erkldrung  ofenbar  keine  glticklicJie  Hand  gehabt  Sem  eigenes  Beispiel 
schl&gt  ihn,  denn  mm  Ansilnden  braucht  man  keinen  brennenden  KOrtper, 
sondern  nur  einen  heipen;  ob  er  mfolge  eines  chemischen  Vorganges  Imp 
ist,  oder  am  emem  anderen  Grunde  (z.  B.  infolge  ernes  elektrischen  Stiomes), 
ist  far  den  Erfolg  ganz  gleichgilltig."  Da  aber  Liebig  gleich  darauf  sagt: 
„Bei  dem  brennenden  K6rper  ist  diese  UrsacJie  die  erliOlite  Temperatur"  (siebe 
Oatwald,  Dekanatepiogramm,  loo.  cit.  S.  41),  so  ist  eigenthch  nicht  einleucbtend, 
warum  Liebig  duich  sem  eigenes  Beispiel  geschlagen  sem  Bolltej  denn  Liebig 
lat  auadruckbch  betont,  dab  der  brennende  Karper  atis  kemem  andeien  Grunde 
als  mfolge  seiner  erhdhten  Temperatur  wirkaam  ist. 
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Falle  solcher  Uebertragung  der  Reaktionsfabigkeit  eines  leichter 
reagierenden  Kbrpers  auf  einen  scbwerer  reagierenden  sah  Liebig  in 
der  zersetzenden  Wirkung,  welche  Braunstein,  Silberoxyd  und  Bleioxyd 
„  unter  Verlust  von  Sauerstoff"  austtben,  in  der  Oxydation  des  Sticlc- 
stoffs  zu  Salpeters'aure,  wenn  Wasserstoff  in  seiner  G-egenwart  an  der 
Luft  entztindet  wurde,  w  der  LSsung  des  mit  Silber  legierten  Platins 
in  Salpeters'aure,  der  LSsung  des  mit  Zink  legierten  Kupfers  und 
Nickels  in  Schwefelsaure,  sowie  endlich  in  dem  EinfluB  der  Fermente. 

DaB  die  ehemiacbe  TUtigkeit  siner  Substanz  sehr  biiufig  die- 
jenige  einer  anderen  nach  sicb  zieht,  was  auch  SchSnbein1)  zugibt, 
wird  durch  die  Tatsache  niebt  beemtraehtigt,  dafi,  wie  Skrabal8) 
betont,  Liebig  eine  Aazabl  Reaktionen  zu  den  ^indusierten*  ge- 
rechnet  hat,  welche  man  aucb  heute  nocb,  wie  dies  Berzelius  tat, 
als  wabre  Katalysen  betrachtet 

Vor  allem  beeteht  diese  Different  m  bezug  auf  den  EinfluB  der 
Fermente,  von  welchen  bentzutage  wohl  niemand  mebr  behaupten 
wird,  dafi  die  zwar  vorhandene,  aber  relativ  minimale  Selbstzersetzung, 
welche  sie  erleiden,  die  Ursacbe  ibrer  cheraiscben  Wirksamkeit  sei. 

Es  ist  der  erwahnten  Auffassung  jedenfalls  nicht  giinstig  ge- 
wesen,  dafi  Liebig  seine  Ideen  mit  Vorliebe  an  jenem  ungeeigneten 
Objekt  demonstrierte ;  aber  fttr  eine  Natur  wie  diejenige  Liebigs 
mufiten  gerade  die  Fermente  eine  besondere  Anziehungskraft  besitzen. 

TJnd  zudem  war  auf  diesem  Gebiet  eine  gewisse  historische 
Basis  vorhanden.  Wird  docb  schon  von  Schweigger8)  die  vhttufige 
AnsiehV  erwahnt,  dafi  ein  Ferment  als  eme  in  anfangender  Garung 
begriffene  Masse  zu  betracbteu  sei;  eine  Ansicht,  die  unter  anderem 
aucb  Cbaptal  und  Schubler1-)  vertraten  und  welche  durcb  Ver- 
sucbe  von  Proust,  ThSnard,  Oolin  und  de  Saussure  nur  neue 
Nabrung  erbielt.  Da  sich  bei  diesen  Versuchen  das  sog.  ^Ferment 
als  eine  aufierst  leicht  vertltoderliche  Mateneu  berausgestellt  batte, 
ndie  in  einer  umnterbrochen  fortschreitenden  Metarmorphose,  Faulnis, 
Vermsung  cder  G&rung,  oder  ivie  man  sie  nennen  mil,  legriffen  istu, 
und  da  ferner  alle  faulnishemmenden  Substanzen,  Methyl-  und  Aethyl- 

»)  SohiJnbein,  Ann.  d.  Physik  [2]  100  (1857)  34. 

a)  Skrabal,  Die  mduaierten  Reaktionen,  ihre  Gescbichte  und  Theorie. 
Ahrens-Herz'  Sammlung.    Enke,  Stuttgart  1908,  S.  6. 

*)  Sohweigger,  Brief  an  DBbereiner,  Jabrb.  d.  Chem.  u.  Physik  11 
(1824)  460. 

*)  Ohaptal u.  Sobubler,  Seh-weiggers  Jatorb.  11  (1884)  476.  Auazug  aus  dem 
12.  Xapitel  des  zweiten  Teils  des  BuoheB  ;  Die  Agrikulturohemie  dea  Grafen  Ohaptal. 
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alkobol,  Kocbsalz,  bobe  Zuckerkonzentrationen ,  Quecksilberoxyd, 
Sublimat,  scbweflige  Saure,  Silbernifcrat,  athensche  Oele,  sowie  Kocben, 
Austrocknen  und  Auspressen  die  g'arungserregende  Eigenscbaft  des 
Fermentes  vernicbteten,  so  zauderte  Lie  big  nicbt  mit  der  Annabme, 
„«?«/?  das  Ferment  Jcein  eigentumliclier  Erreger  ist,  sondern  Fduhiis 
und  G-tlrung  nur  infolge  der  Ver&ndenmg  hervorhnngt ,  die  es  selist 
erleidet".  Mit  deni  Auf  boren  des  nn  Ferment  bestebenden  Spaltungs- 
prozesses  wttrde  zugleicb  audi  die  Garung  des  Substrates  erlCschen 1). 

Liegt  nun  in  den  soeben  ausgefubrten  Anscbauungen  Liebige 
ein  Erldarungsversueh  oder  bandelt  es  sicb  urn  einen  „Uassifikaton- 
schen  AM",  wie  Skrabal  annimmt?  —  Obne  lm  geringsten  irgend 
welcben  besser  gestiltzten  Ansicbten  von  anderer  Seite  voigreifen  zu 
wollen,  babe  icb  den  Eindruck,  dafi  es  sicb  um  einen  Evklarungs- 
versucb  der  Katalyse  ini  engeien  Sinn,  weun  man  von  der  un- 
ricbtigen  Klassifizierung  mancber  Erscbeinungen  absiebt,  scbon  aus 
dem  Grand  nicbt  handeln  kann,  weil  Liebig8)  selbst  trotz  aller  Be- 
tonung  der  Analogie  den  Unterscbied  nicht  verwiscbt,  der  zwiscben 
der  9KontaHwirhmgu  und  den  von  ibm  ins  Auge  gefaBten  vermit- 
telten  Realctionen  bestebt  So  unterscbeidet  er,  aufier  Zeisetzungen 
und  Verbindungen,  die  durcb  Warme  zustande  kommen,  solcbe,  die 
durcb  vBerillirung  mit  eincm  tiidiffennten  Z&r^er",  und  solcbe,  die 
durcb  den  „Einflufi  eines  tn  Mctannorpliose  bcfindliehen  Ko'rpers*  be- 
dingt  werden.  "Was  die  erstgenamiten  Berubrungswirkungen  an- 
betrifft,  so  bat  er  fur  die  Wirkung  des  Platm  und  der  Stickoxyde  auf 
die  scbwefbge  Saure  die  berkommlicben  Erklarungen  angenommen, 
und  es  gebtibrt  ibm  das  Yerdienst,  den  Bleikammeiprozefl  als  Typus 
dieser  Jcatalytischen"  Erscbeinungen  bingestellt  und  dessen  DEiklarung" 
verallgememert  zu  baben.  Er  ist  nacb  dieser  Ricbtung  jedoch  nicbt 
weiter  gegangen  als  Mitscberhcb8). 

Eine  andere  Frage  ist,  ob  Liebig  ftlr  jene  Falle  eine  Erkla- 
rung  bat  geben  wollen,  wo  ein  Stofl:  einen  anderen  Stoff  in  seine 
eigene  Umwandlung  mit  binemziebt,  vohnc  daft  die  Elemente  des  einen 
Anted  nehmen  an  der  Entstehung  Ton  ProduMen,  die  dwell  die  Zer- 
setzung  des  anderen  gelildet  werden". 

Bei  aller  TJnsicbeibeit ,  die  dem  Begriff  und  den  Grenzen  einer 
nErMurung0,  anbaftet  und  die  gerade  Liebig  deutlicb  zum  Bewufit- 

')  Vgl.  auch  Liebig,  Jouin   f.  prakt.  Cliem.  [N.  F]  1  (1870)  85. 
!)  Liebig,  Aim.  d  Phyaik  [2]  48  (1889)  106;  Jouin.  f.  prakt.  Chern.  18 
(1839)  129;  Ann.  Chem.  30  (18S9)  250. 
')  Mitscheilicli,  loc.  at. 
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sein  geltommen  ist  *)i  scbeint  aus  den  folgenden  beiden  Aeufierungen 
doch  hervorzugehen,  daB  ihm  der  Gedanke  an  eine  eingehende  Erkla- 
rung  wemgstens  ursprunglich  fern gele gen  hat.    So  schreibt  ei?): 

„Auf  alle  Fragen  nach  den  TJisachen  der  MetamorpJiosen  mrd  man 
nie  erne  andere  Antwort  erhalten,  als  dap  diese  Urmche  ein  jeder  Kbrper 
wt,  desseii  Elemente  m  einer  Umsetsung  begriffen  sincl,"  unci  an  andeier 
Stelle8)  heifib  es:  ,„Dafi  em  Einflufl  von  dmn  einen  Korper  auf  den  anderen 
ausgeilbt  mrd,  Itann  nicht  als  erne  aus  dey  Luft  gegnffene  Hypothese  an- 
gesehen  werden,  er  liefie  sich  nur  dann  m  Frage  stellen,  wenn  man  die  Tat- 
saclien  leugnen  wollte,  dwch  die  er  sich  zu  erkennen  gibt,  allem  diese  Tat- 
sacheii  beruhen  nicht  auf  etnem  Rasonement " 

Immcrhin  konnte  man  demgegenttber  emwenden,  daB  Liebig 
von  Anfang  an  und  zwav  fur  alle  F&lle  einer  Begttnstigung  chemi- 
scher  Umsetzungen  bestimmtere  Vorstellungen  enfcwickelt  habe,  mdem 
er  anmmmt,  dafi  sicb  die  Atome  in  den  organiscben  Molekulen  ge- 
wissermaBen  m  einer  Zwangslage  befinden,  welcbe  sie  zu  verlaSsen 
afcreben,  urn  ihren  naturlicben  Anziebungen  zu  folgen.  Dieser  Tendenz 
kSnnen  sie  aber  eist  dann  in  merklicber  Weise  nachgeben,  wenn  das 
Gleicbgewicht4)  gestort  wird  zwischen  „der  Amiehung  dcs  RaMtals 

l)  Es  gehfc  dies  z  B.  aus  dem  hervoi,  was  Liebig  einigen  Freunden  ant- 
wortete,  welcbe  wissen  wollten,  auf  vrelche  Weise  denn  die  Zersetzungen  beweik- 
stelligfc  -warden.  Er  aagt  dailibet :  „Diese  Anfordenmg  an  eine  Theorie  geht 
eigmtlich  <Aber  die  Ch  ensen  der  Natwfot  schtmg  hinaus,  denn  bei  alien  Natur- 
es scheimmgen  haben  wir  ilber  die  Wirkungsweise,  durch  die  sie  Uervor~ 
gebracht  werden,  nur  Vorstellungen,  Sypotlwsen;  sie  dienen  uns,  urn  diese 
Wirkungsweise  su  versinnlichen  Diese  Art  von  Ansichten  wecliseln  mit  den 
herrschenden  Ideen  der  Zeit,  ste  Mnnen  falsch  sein  und  sich  tlndern,  ohne 
dafi  damit  die  Esastenz  dm'  Urmche  aufhbit,  icli  habe  soviel  als  in  meinen 
Kraften  stand,  Sypothesen  vermieden  und  mich  nur  un  die  Erscheinungen 
gehalten.  Die  atomistische  Theorie  umfapl  z  B  eine  Vorstellung  odet  Er- 
klttntng  der  chemischen  Proportionen,  allem  diese  Vorstellung  kann  dwcJums 
falsch  sein,  ohne  dap  deshalb  100  Teile  Sauerstoff  aufliSren,  em  Aequivalent 
fiW  442  Teile  Ghlor  zu  sein.'' 

")  Liebig,  Ann.  Chem.  30  (1839)  280. 

')  Liebig,  TJeber  Gaiung,  Veiwesung  und  Faulnis,  Ann  Obem  30  (1889)  368. 

4)  In  Ann.  Chem.  30  (1839)  260,  Bagt  Liebig  darttber:  „Es  gibt  andere 
(Verbindungen),  welche  sich  dwch  die  Btbrungen  des  Gleichgewichts  in  den 
Anziehungen  ihrer  Bestandtede  nerlegen,  wo  die  unmerkUchsten  Temperatur- 
unterschiede,  die  hleinste  StOrung  des  Elekttizitdtssusiandes  ein  Zerf alien 
bewirken.  In  der  Natur  ist  aber  ein  ewiger  Wechsel  der  Temperatur  an 
mid  fiir  sich  gegeben,  mid  jede  BerUhi  ung  sweier  mdiffer&nter  Kdrper  be- 
wirkt,  da  eine  absolute  Indif&renz  in  den  Amiehungen  sneischen  verschieden- 
oyrUgen  chemischen  Verbindungen  nicht  denkbar  ist,  eine  Stbrung  der  Afflni- 
tett;  und  da  stvei  Kiirper  nicht  gepreflt,  gescMagen,  geneben  oder  mw  bertthrt 
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su  den  JSlementen  oder  BadiJealen,  mit  denen  es  verbundm  ist";  und 
diese  Stoning  des  Gleickgewickts  wllrde  eben  durcli  Warme  oder 
durck  Beruhrung  rait  einem  in  cheruisclier  Aktion,  Oxydation,  Zer- 
setzung,  Garung,  Faulnis  usw  befindlichen  Kcitper  zuwege  gebracht. 
Es  ist  jedocb  solcken  Einwanden  gegentiber  wiederum  2U  betonen, 
daB  Liebig  danut  nichfcs  anderes  gfc  bat,   als  was  Mitscker- 

lich1)  mit  den  Worten  bezeichnefc:  „.  .  .  da$  Zersetmng  mid  Ver- 
Undung  durch  die  Lage  der  Tale  gegenemander  und  ihre  Stelhmg 
gehmdert  werden  Iconnen",  dafi  jedoch  die  Anziekungskraft  von  seifcen 
einer  damit  in  Beriikrung  befindlichen  Substanz  diese  Lagerung  zu 
andern  varmag. 

Blofl  m  einem  Punkt  ist  Liebig  sp'ater  weitergegangen  als 
Mitsckerlick,  indent  er  auf  das  Dr'augen  seiner  Freunde  kin,  venn 
auch  allem  Ansckein  nach  nur  widerwillig 2) ,  die  erw'aknte  Stdrung 
des  Gleichgewicktes,  die  erne  Neuordnung  der  Atonie  nack  sick  ziekt, 
auf  die  Stdfle  vou  seifcen  der  Atome  des  sick  uinsetzenden  KSrpers 
zuruckftihrt.  Damit  kat  Liebig  unbewufit  eine  Vorstellung  wiecler 
ins  Leben  geiufen,  welche  1659  von  Willis  in  dessen  ^Diatribe  de 
fermentation^'  tind  vonStakl3)  1697  in  seiner  „Zymoteolmia  fnnda- 
mentalis  seu  fermentahonis  theona  genercdis"  vertreten  worden  ist. 
Liebig  kat  seine  Ansickt,  speziell  mit  Rucksickt  auf  die  Einvnrkung 
des  nFermentes"  auf  Zucker,  m  den  folgenden  Satz  gekleidet: 

„Aehnlich  wie  die  Wtlrme  das  statische  Moment  m  den  Elementen  sehr 
vieler  clieintscher  Verbindungen  aufsulieben  fdhig  ist,  gesdfueht  dies  durch 
einen  KSrper,  dessen  Elemente  sich  selbst  %\n  Zustnnde  ernes  aufgehobenen 
Qleichgewichts  beflnden;  die  Bewegung ,  in  der  sicli  seme  Atome  beflnden, 
teitt  sich  den  Atomen  dm-  Elemente  des  Zuclters  mit;  sie  JtBren  auf,  %n  dew. 
Zustande  su  beharren,  m  welckem  me  Zucker  bilden,  und  ordnen  sich  nach 
ihren  besondmen  An&iehungeii*)." 

Aus  dieser  Stelle  ist  sp'ater  ganz  allgemein  die  Uebertragung  der 
molekularen  Sckwingungen  kerausgelesen  -worden.    Worauf  sick  diese 

werden  kdnnen,  ohne  den  Elektnsitrttsmstand  sm  dndern,  so  sind  dies  Mn- 
reichende  StOrungen  der  Afftnitdt  bei  Yerbindungen ,  in  icelchen  die  Ver- 
wandtschaft  dm-  Bestandteile  unendiich  Mein  ist." 

])  Mitscheiliob,  Ann.  Ckeoi  44  (1842)  186. 

»)  Vgl.  S  58,  Fuflnote  I 

»)  Stahl  drttckfc  die  Idee  der  BewegvmgUbertiagung  folgendermaflen.  aus: 
„Die  Fermentation  ist  eine  dutch  eine  wtissericltie  Flilssiglmt  vemrsachte 
susammenstopende  und  retbende  Bewegung  unzafilicJier  aus  Saltz,  Oehl  und 
Erde  in  gewissem  Mape  miteinander  verknilpfter  Teitehen." 

')  Liebig,  Ann.  Chem.  DO  (1839)  367. 
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Deutungsweise  stUtzt,  ist  schwer  zu  sagen,  da  nicht  davon  die  Rede 
ist,  daB  die  Atome  des  Uebeitragers  den  Atomen  des  Substrates  emen 
Schwingungszustand  anfdrangen;  em  soldier  ware  im  Gegenteil  hSchst 
ungeeignet,  dasjenige  zu  erreicken,  was  Liebig  habcn  will,  n'amlicb. 
eine  Neuordnung  derAtorae  im  Sinne  ihrer  „hesonderen  Amichungen* . 
Wie  sollte  sich  denn  die  TJmlagerung  eines  Aragonitknstalls x)  in  em 
„Raufwerh  Kleiner  KalJcspatlcristalle*  unter  dem  EmfluB  der  W'arme, 
mit  welchem  Yorgang  Liebig  seine  „tndimerten"  chemischen  Um- 
setzungen  ausdriicklich  in  Parallels  setzt,  mit  der  Uebertragung  eines 
tSckmngungszustandes''  in  Einklang  brmgen  lassen?  Jedenfalls  hat 
es  Liebig  deutlich  ausgesprochen,  dafi  er  sich  nichts  anderes  denkt, 
als  daB  die  Teilcben  ihre  eigenen  durck  die  natiirhchen  Anziehungen 
vorgeschriebenen  Wege  gehen,  sobald  ibr  gleich  einer  Hemmungs- 
voriichtung  wirkendes  „Behammgsvermdgenl>  duich  einen,  wenn  auch 
nock  so  germgen,  Bewegungsimpuls  liberwunden  wird3). 

Es  tiifft  Liebig  demnack  keine  Sckuld,  wenn  die  wissensckaft- 
liche  Mode  der  darauffolgenden  Zeit  seme  Anschauungen  nach  ikrem  Ge- 
sckmack  zustutzte  und  denselben  jene  Form  gab,  wie  sie  uns  aus  den 
Yorstellungen  N  a  g  e  1  i  s s)  Uber  die  Wirkung  der  Fermente  entgegentritt. 

Nagelis  Hypothese  und  die  Besonamstheorien  in  der 
Katalyse. 

Nach  Niigeli  wttrde  „das  Frotoplasma  der  Fermente  den  gdrungs- 
f&higen  01  ganischen  Substanzen  den  besonders  gearteten  Sclimngmgssu- 
stand  seiner  eigenen  Atome  imtteilen,  toodwch  die  MolelmlanmkeUungen 
der  letzteren  zernssen  werden,  derm  Atome  andere  Schwingungsform  und 
Frequene  besitzen." 

W'ahrend  Liebig  gerade  die  Veranderlichkeit  der  Fermente  als 
Ursache  ihrer  Wirksamkeit  ansah,  negierte,  in  striktem  Gegensatz 
hierzu,  die  Nagelische  Schule  eine  derartige  Labihtat,  indem  sie  die 
Enzymmolekiile  vielmehr  als  sehr  stabil  gebaut  betrachtete.  Deim  ein 
Aufzwrogen  des  eigenen  Schwmgungszustandes,  in  dem  Sinne,  wie  es 
sichNageli  vorstellte,  war  nur  dann  moglich,  wenn  die  Enzymmolektile 

')  ^Lessen  Atome  mckt  in  den  Bichtmigen  hegrn,  wo  Hire  Anziehung 
am  starlcsten  ist,"    Liebig,  Ann.  Chem.  30  (1839)  365. 

J)  Erne  andere  Frage  ist,  wie  sich  diese  Ansioht  vertragt  mit  der  von 
Liebig  selbst  auggesprochenen  Idee  der  Bescbleumgung  einer  langsam  von  selbst 
verlaufenden  Reakfoon  unter  dem  Einflufi  einer  fremden  Substanz. 

B)  Nageli,  Theone  dei  G&rung,  Miinoben  1879,  siehe  auchBottazzi-Bo- 
ruttau,  Lehrb.  d.  phyaiol.  Chem.  S.  305;  Neumeister,  Ebenda  2.  Ann.,  S  109. 
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titer  eine  besonders  lebbafte  Eigenbewegung  verfiigten;  diese  eetzte 
aber,  wenn  der  bocbgradigen  Leistungsfabigkeit  der  Fermente  Rechnung 
getvagen  werden  sollte,  eme  ungew6bnlicb  solide  Konstitution  voraus. 

Wie  ein  Findlmg  aus  TJrgestein  mutet  diese  eigenartige  Hypo- 
tbese  an,  wenn  man  dieselbe  mitten  tinter  den  Errungenschaften  des 
modernsten  "Wissens  in  pbysiologiscben  Lebrbiicbem  der  neuesteu  Zeit 
anfcrifft1).  TJnd  docb  bildet  diese  pbantastiscbe  Spekulatoon  (die  durcb 
den  Nacbweis  von  Dumas2),  daB  andere  Scbwingungen,  insbesondere 
Scballscbwingungen ,  niemals  die  Fermenfcwirkung  zu  kopieren  ver- 
mogen,  vollends  jeder  tatsachlichen  StUtzpunkte  beraubt  ist)  den  Ueber- 
gang  zu  einer  durchaus  modernen  Theorie,  die  fllr  eine  bestimmte 
Gtruppe  katalytiscber  oder  pseudokatalytiscber  Pbanomene  einer  wissen- 
aohafthchen  Anwendung  fabig  ist.  Denn  es  spncbt  sebr  vieles  dafur, 
den  Einflufi  der  Sensibihsatoren  auf  die  pbotograpbisehe  Platte  und  die 
ebenfalls  wabrscbeinlicb  als  eme  Sensibilisieruag  zu  deutende  pboto- 
dynamiscbe  Wirkung3)  fluoreszierender  Substanzen  auf  Mikroorganismen 
als  Resonanzerscbeiuung l)  aufzufassen.  Ein  Farbstoff  z.  B.  entb'alt  ge- 
wisse  Atomgruppen,  die  in  kraftige  Mitsobwingung  geraten,  wenn  sie 
von  solcben  Strablen  getroffen  werden,  die  sie  zu  absorbieren  vermSgen, 
also  jenen  Strablen,  deren  Scbwmgungszabl  mit  der  Eigenscbwingungs- 
zabl  der  betreffenden  Gruppe  ubereinstimmt.  Durcb  die  "auBerst  leb- 
bafte  Bewegung  der  absorbierenden  Atomgruppierungen  vermogen 
dieselben  die  zersetzende  Wirkung  des  Liobtes  auf  das  hcbtempfind- 
liche  Substrat  zu  unteisttttzen,  mdem  sie  die  Wirksamkeit  fur  jene 
Strablen  verstarken,  welcbe  die  Resonanzerscbeimmg  bedmgen.  Es 
stimmt  mit  dieser  Annabme  Uberein,  daB  die  sensibilisierende  Fabig- 
keit  der  Farbstoffe  urn  so  kraftager  ist,  je  inniger  die  Miscbung 
zwiscben  Farbstoff  und  Bromsilber  bewerkstelligt  wird5). 

Eine  deiartige  Erkl'arung  bat  aucb  Skraup8)  bei  der  Um- 
lagerung  der  Malein-  in  Fumarsaure  durcb  gleichzeitige  cbemiscbe 
Vorg'ange  im  Auge  gebabt. 

')  Vgl.  S.  60,  Fuflnote  8. 

a)  Duinas,  Ann.  Chim  Phys.  [8]  5  (1874)  59. 

»)  Siehe  aucb.  S.  889  ff. 

4)  Ala  Resonanz  bezeichnet  man  bekanntlich  die  Fahigkeit  eines  Ge- 
bildes,  in  krSftige  Mitschwmgung  zu  geraten,  wenn  es  von  emer  penodisolien 
Erregung  getroffen  -wild,  deren  Frequenz  ubereinstimmt  mit  der  Sclromgungs- 
zahl,  die  das  betreffende  Gebilde  selbst  zu  geben  vermag. 

6)  Vogel,  Abney  u.  Ive,  Photogr  Mitteil.  26  (1888)  117. 

«)  Skraup,  Monafah  f.  Chem  11  (1890)  323,  IS  (1891)  107;  Akad  An- 
zeiger  27  (1890)  Nr.  18 
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Naeh  lhtn  „besiisen  die  erwdhnten  VerliMtnisse  eine  gewisse  Aehnlich- 
keit  nut  den  Zhschemungen  der  Eesonane  oder  auch  denm  dm  Influent,  und 
in  rohen  Umrissen  trifft vielleicht  dasBMzu-  hex manchen chemiachen Fro- 
sessen  entstehen  Schwmgungen,  die  imstande  smd,  tn  anderen  Motehtllen, 
welcfte  in  gewWiiiUchem  Smne  chemisch  unbeteihgt  sind,  wieder  Schttrtngungen 
m  erzeugm,  ivelche  damn,  set  es  fUr  such,  set  es  unterstilist  dwch  andere 
Momente,  wie  Wttrmeschwingungen,  eine  totals  Amdmmg  m  der  Struhtur 
herbeifUhrm ')  " 

In  dem  Sinne  liefle  sioli  nun  auch  Nag  el  is  Ansicht  von  der 
Mitteilung  des  vbesondcrs  gearteten  ScJuoingungssustandes*  so  ura- 
formen,  daB  ein  Substrat  immer  dann  durch  em  Ferment  oder  einen 
anderen  Katalysator  zersetzt  wtade,  wenn  Atomgruppierungen  des  Sub- 
strates einer  Eigenschwingung  fahig  smd,  deren  Frequenz  tiberein- 
stimmt  nut  der  Schvringungszahl  bestimmter  Atomgruppierungen  des 
Ferniontes.  Nur  durch  eine  solche  Fassung  unci  Modifikation  vonN'a- 
gelis  Hypotbese  wtirde  sich  auf  mecbamstischem  Wege  wenigstens  die 
Spazifitat  der  Fermentwirkungen  erklaren  lassen2),  falls  man  da  oder 
dorfc  das  Bediirfnis  empfande,  auf  eben  diesem  Wege  sera  Heil  auch 
dort  zu  yeisuchen,  wo  oiue  zeitgemafiere  Auffassung  mSghch  ist. 

Mit  Nagelis  Hypotbese  verwandt  ist  auch  die  hSchst  merk- 
wlirdige  Tbeorie  von  Barendrecht8)  liber  Enzymwirkung.  Der- 
selbe  denkt  sich,  daB  das  Invertmmolekttl 4)  Glukose-  und  Lavulose- 

')  Vgl,  auch  das  Kapitel :  Den  kabalytiachen  verwandte  Ersehemungen,  S.  298. 
s)  Incleui  eben  nnr  solcha  Subatiate  duicli  ein  beatimtntea  Feirnent  aersetet 
■wiuden,  welohe  Atomkoraplexe  besitzen,  deren  Eigenacbwmgmigsdauer  libeiem- 
8tinmit  mit  derjenigen  der  Schwingungen,  die  im  Ferment  bestehen,  dennnurbei 
so  bescbaffenen  Substraten  kdnnte  eine  die  Zeraetzung  bedingende  lebhafte  Mit- 
sclwingung  ausgelfiat  warden  Uin  moht  miBdeutet  bu  werden,  sei  noch  eirnnal 
bervoigehoben,  daB  ioh  nui  fin-  Sensibihsierungsersckemungen ,  aofern  dicselben 
zum  Gtebiet  der  Katalyse  gerechnet  -werdeji  kbnnen,  eine  „ErJdilrung  durch  Be- 
sonane"  fttr  anwendbar  baltej  fur  das  eigentliche  Anwendungsbereich  der  Nagoh- 
aoben  „Theone"  fttr  die  Fermentwirkungen  dagegen  kam  es  mir  nur  darauf  an, 
das  exnaige  brauchbaie  Element  der  molekulaven  Sohwmgungsbypotbese  »u  be- 
toaen  Nigeli  aelbat  hat  eine  derarlage  Deutung  allordings  fern  gelegen,  da  er 
eine  nnglaiche  Sehwingnngsform  and  Frequenz  der  Ferment-  und  Snbsti'atatome 
vorauasetzt. 

»)  Barendrecht,  Zeitschr  f.  pbysik.  Chem.  49  (1904)  456,  54  (1906)  867. 
Die  zweite  Arbeit  von  Barendrecht  bescbaftigt  sich  mit  der  Hulcbauckerspalten- 
den  Wirknng  der  Laldase. 

*)  Gana  allgemein  wtlrde  nacb.  Barendrecht  jedea  Enaym  einen  komph- 
aierten  EiweifikBrper  reprasentieien  mit  dem  oder  denStoffen  im  strahlenden  Zu- 
Btand,  welohe  durch  seine  Bpezifisohe  Wirknng  entatehen.  Eine  Sttttze  fttr  diese 
Annahme  aieht  Barendrecht  unter  andeiein  darin,  daB  O'Sullivan  u.  Thomp- 
aon,  Jown.  Chem.  Soc.  1890,  834,  auf  1  TeilEiweifi  8  Teile  Kohlehydrat  fanden. 
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gruppen  in  einem  besonderen  straklenden  Zustand  enthalte,  und  dafi 
diese  Strahlung  es  sei,  welche,  von  den  Rohrzucke'rmolekulen  absor- 
biert,  deren  Invertierung  bedmgt.  Mit  Hilfe  einer  solchen  Strahlung, 
die  nach  Lodges  2)  Annahme  alien  Atoraen  zukommen  soil,  will  dann 
Barendrecht  auch  die  Inversion  durch  Wasserstofiionen,  die  Wir- 
kung  der  Banorgaiiischen  Fermente"  und  andere  katalyttscke  Re- 
aktionen  erklaren.  Was  die  Kritik  dieser  Theoiie  anbetnfffc,  so  findet 
sie  sick  am  eingehendsten  bei  V.  Henri1). 

Mit  Scbwingungen  naob  Nag e lis  Musber  arbeitet  auob  die 
Hypothese  von  Ritsert3),  welcher  die  Wirkung  des  Platms,  der 
Holzkoble,  des  Glaspulvers  usw.  darauf  zurtickfuhrt,  dafi  die  Mole- 
kule  des  betreffenden  katalytischen  Kcirpers  durck  ibre  Scbwingungen 
modifizierend  auf  die  Scbwingungen  der  ihrem  EinfluB  unterliegenden 
Substanzen  emwirken.  Diese  Hypotbese  unterscbeidet  sicb  von  der- 
jeuigen  N'agelis  dadurcb,  da8  sie  ein  bemerkenswertes  neues  Element 
enthalt,  indem  sie  sicb  auf  die  schonen  bydrodynamiscben  Untel•- 
sucbungen  vou  Bjerknes*)  stutzt,  welcber  die  Anziebungen  und  Ab- 
stofiungen  zwischen  Kugeln,  die  sicb  in  emer  Flttssigkeifc  bewegen, 
studiert  bat.  Obscbon  hydrodynamische  Kraftfelder  auch  im  intra- 
molekularen  Aether  zwischen  den  bewegten  Atomen  entstehen  kSnnen 
und  mdglicherweise  die  Ursacbe  der  Anziebungen  und  Abstofiuugen 
dei*selben  bilden,  so  kann  man  dock  nicbt  behaupten,  da8  der  Versnch 
'Ritserts  erne  gliickliobe  Anwendung  von  Bjerknes  Resultaten  ist 

Und  nicht  gilnstiger  stebt  es  um  eine  Hypotbese  von  Mende- 
lejeff5). Aucb  Mendelejeff  setzt  eine  Modifikation  der  inneren 
Bewegung  (Molekiil-  -f-  Atombewegung)  emes  Korpers  voraus ,  wenn 
er  mit  einem  anderen  zusammentrifft ,  und  eine  Katalyse  oder  Kon- 
taktwirkung  tritt  nach  ibtn  in  solcben  Fallen  auf,  wo  sicb  ein  Stoff 
scbon  vor  dem  Kontakt  mit  etnem  anderen  in  einem  Zustand  werdender 
Veranderung  befindet,  so  dafi  es  nur  eines  geringen  Anstofies  von 
seiten  des  Katalysators  bedarf,  um  die  Zersetzung  kerbeizuftthien, 
wahrend  der  Katalysator  selbst,  eben  infolge  der  geringen  Anforde- 
rungen,  die  an  ibn  dabei  gestellt  werden,  unver'andeit  erhalten  bleibt. 

')  Lodge,  On  Elections,  Jouvn.  Electric  Engineeis  32,  45. 

s)  V.  Henii,  Theoretisohe  und  experimentelle  Untersucbung  ilber  die  Wir- 
kung der  Enzyme,  der  Toxine,  Antitoxjne  und  der  Agglutinins,  Zeitsohr.  f.  physik. 
Ohem.  51  (1905)  19. 

»)  Eitsevt,  Chem.  Zentralbl.  1891  I,  692. 

*)  Bjerknes,  Vorlesungen  tber  hydrodynamische  Fernkrafte  1  u.  2,  Leip- 
zig 1900. 

»)  Mendelejeff,  Ber.  d.  chem.  Ges.  19  (1886)  456. 
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Trotzdem  in  clieser  Hypothese  alles  vertreten  ist,  was  unter  der  in 
den  Theorien  der' Katalyse  immer  sehr  ominosen  Bezeichnung  einer 
„MocMfilcation"  an  Spekulationen  veitreten  sem  kann,  so  zeichnet  sich 
diese  Theone  doch  dadurch  aus,  dafi  in  ihr  wieder  der  damals  fast 
ganz  verschollene  de  Saussure-Liebigsche  Gedanke  durchklingt, 
indem  Mendelejeff  von  den  einer  Kontaktwirkung  zug'anglicken  Kdr- 
pein  anniramt,  dafi  sie  sich  schon  an  und  ftir  sich  „in  einem  Zn- 
stand  werdcnder  Vet  (mdening"  befinden. 

Die  Theorien  einer  Molckuls  eric  gun  g  durch  den  Kata- 

lysator  (der  Katalysator  als  Medium  grbfierer  Bealitions- 

f&hig  licit). 

Auf  grob  mechanischen  Vorstellungen,  die  wie  eine  Neuauflage 
derjenigen  von  Schweigger  tiber  die  Wirkung  eines  vHaufwerh 
von  Platvnspiteen  und  die  Spitsenivirhung  anderer  Kdrper,  die  Spitgen 
m  hlden  vermdgm",  anmuten,  basiert  die  „Theone"  von  Ldw1);  er 
will  die  Wasserstoffperoxydkatalyse  des  Platinmohrs  evklaren  durch 
die  Annabme  sckarfer  Kanten  und  Spitzen  am  Platmmolekiil,  welobe 
die  dagegen  prallenden  Wasserstoffperoxydmolekiile  zerreiflen.  Auf 
dieselbe  Ursaebe  fubrt  Low  aucb  die  bei  mafliger  Temperatur  er- 
folgende  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  Gegenwart 
scbarfkantiger  Korper8)  (gestofienes  Glas)  zuruck,  da  die  Zerfetzung  der. 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffmolektlle  diesen  Elementen  zu  dem  reaktions- 
fahigen  „Status  nascendi**)  verbilft.  Welcber  Bens  ex  machina  aber 
die  neugebildeten  Wassermolekiile  vor  demselben  Scbicksal  des  Zerfalls 
in  Atome  bewabrt,  wird  von  L8w  nicbt  mitgeteilt. 

Aber  aucb   diese  Hypotbese    entk'alt   einen  fttr  gewisse  Kata- 

')  L8w,  Journ.  f.  prakfc.  Chem.  [N.  P.]  11  (1875)  372. 

")  Schon  Dulong  u.  Thdnard,  Ann.  d  Physik  [1]  76  (1824)  89;  Ann. 
Chini.  Phya.  [2]  24  (1823)  380,  weisen  darauf  hm,  dafl  eokige  Glassfcflcke  isiika 
doppelt  so  stark  wirken  wie  abgerundete. 

8)  Bs  scheinfc  jedoch  keineswegs  nofcwendig  zu  sem,  dafl  der  „statns  nas- 
cens"  immer  eine  Reaktionsbegunstigung  bzw.  eine  Reaktionsbeschleumgung  mit 
sich  bnngfc,  wonigstens  zeigte  Ruasell,  Einflufl  des  ^status  nascendt"  auf  die 
Veremigung  von  trockenem  lohlenoxyd  und  Sauerstoff,  Joum.  Chem.  Soo.  77/78 
(1900)  861 ,  dafi  derselbe  an  und  fur  sich  bei  den  Reaktionen  nicht  wirksam  ist. 
Vgl.  dariiber  auch  Bchdnbems  Ansicht,  Journ.  f.  prakfc  Chem.  77  (1859)  275, 
wonach  mcht  der  „stntus  nascens"  als  solcher  die  Aktivitat  des  Saueratoifs 
bedingt  Erwahnt  sei  an  dieBer  Stelle  auoh  die  Ansioht  von  Tomniasi,  Bull.  Soo 
Chim,  38  (1882)  148,  wonach.  der  nascierende  Wasserstoff  gewBhnlieher  "Wasser- 
stoff ware,  der  von  Warme  begleitet  wird,  die  mit  semer  Abscheidung  verbunden  ist. 
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lysen  braucbbaren  Kern  in  der  Auffassung,  daB  das  Platin  imstande 
sei,  Sauerstoff  nnd  Wasserstoff  m  den  reaktionsfahigen  atomaren  Zu~ 
stand  zu  versetzen  *) ,  so  vorsintflutlich  aucli  der  Modus  ist,  nach 
welchem  das  Platin  dabei  verfabren  soil.  Tats'acblicb  sprecben  ge- 
wicbtige  Grtlnde  daftlr,  dafi  Platin,  Palladium  und  verwandte  Metalle 
die  Fabigkeit  besitzen,  Wasserstoff-  und  Sauerstoffniolekfile,  sowie 
wabrscheinhcb  aucb  andere  Molekttlarten  in  ibre  Atome  aufzul83en. 
Man  wtirde  daber  das  Platin  gegeniiber  bestimmten  Stoffen  als  em 
Ldsungsmittel  von  hober  „dissoziierender  Kraft"  zu  betracbten 
baben,  und  wie  viele  katalytiscbe  Wirkungen  des  Wassers  auf  die 
bervorragende  „dissoziierende  Kraft"  dieses  LSsungsmittels  zuriick- 
geftibrt  werden,  so  kQnnte  aucb  die  katalytiscbe  Wirkung  des  Platins 
auf  der  namlichen  TJrsacbe  beruben. 

Die  Yermutung,  daB  die  Absorption  von  "Wasserstoff  durcb 
Platin  verknupft  sei  mit  dem  Auftreten  von  Wasserstoffatomen,  spracb 
zuerst  Sobnke8)  aus,  und  abnlicbe  Ansicbten  finden  sich  aucb  bei 
Gladstone  und  Tribe8),  sowie  bei  Cooke1),  die  auf  die  ana- 
loge  Wirkung  des  naszierenden,  elektiolytiscb  auf  Platindr'abten  ab- 
gescbiedenen  Wasserstoffs  und  des  okkludierten  binweisen.  Ramsay 6) 
zog  die  Annabme  emer  solcben  Dissoziation  beran,  um  die  zuerst  von 
Graham6)  gefundene  Durcblassigkeit  des  Palladiums  fur  Wasserstoff 
zu  erkl'aren,  und  Winkelmann7)  fttbrte  auf  dieselbe  TJrsacbe  die 
Diffusion  des  Wasserstoffs  dm  cb  Platin  zurtick  und  konnte  dies  durcb 
das  experinientelle  Resultat  sttltzen,  dafi  sicb  die  Diffusion  s- 
gescbwindigkeit  ann'abernd  proportional  der  Quadratwurzel 
aus  dem  Druck  ergab,  was  aucb  Ricbardson,  Nicol  und  Par- 
nell8)  experimentell  best&tigt  baben,  obscbon  diese  Porscber  Winkel- 


>)  Berliner,  Ann.  d.  Physik  [S]  35  (1888)  791,  sowie  auch  Bodla-ndev, 
Ueber  langsame  Verbrennung,  Stuttgart;  Ahrens-Herz'  Sammlung  3  (1898)  426, 
erklaren  so  die  Wirkung  der  Edelmetalle  auf  Gosgemische. 

*)  Zitiert  nacb.  Thoma,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem   3  (1889)  100. 

3)  Gladstone  u.  Tribe,  Journ   Chem.  Soc.  35  (1879)  8. 

4)  Cooke,  Aus  Glasgow,  philosophical  transactions ,  Chem.  News  58 
(1888)  103. 

»)  Ramsay,  Phil.  Mag   38  (1894)  206 

•)  Graham,  Ann.  d.  Physik  [2]  136  (1869)  317;  Belt?-,  Siteber.  d.  bays. 
Akad.  d.  Wiss.  8  (1878)  157;  Ann.  d.  Physik  [8]  5  (1878)  1. 

7)  Winkelmann,  Ann.  d.  Physik  [4]  6  (1901)  104,  8  (1902)  388,  16  (1905) 
773,  19  (1908)  1045.  Zu  anderen  Resultaten  isfc  dngegen  Schmidt,  Ebenda  13 
(1904)  747,  16  (1905)  773,  gelangt. 

')  Richardson,  Nicol  u.  Parnell,  Phil.  Mag.  [6]  7,  266,  8  (1904)  1. 
Wo kei,  Die  Katalyse    Die  Rollo  der  Katalyse  in  der  anolytisclien  Cliamie.        5 
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manns  theoretische  Auffassung  nicht  teilen.  TJnd  fruiter  scbon  hatte 
Hoitsema1)  gefunden,  dafi  die  vom  Palladium  aufgenomnienen  Wasser- 
sfcoffmengen  den  Quadratwurzeln  aus  den  Gasdrucken  proportional  sind. 
Das  n'amlicbe  hat  in  jtingster  Zeit  Mc  Bain  9)  fur  die  Absorption  des 
Wasserstoffs  durcli  Koble  festgestellt ,  so  dafi  aucli  filr  die  Wirkung 
der  Koble  diese  Erklarung  in  Betracbt  zu  zieben  ware. 

Ferner  sprecben  fur  eine  Dissoziation  der  Molektile  die  Ergeb- 
nisse"  der  Unteisucbungen  von  Hey  cock  und  Neville8),  welcbe 
fanden,  dafi  die  meisten  Metalle,  welcbe  in  fester  LBsung  von  einem 
anderen  Metall  aufgenommen  worden  sind,  darin  einatoraig  fungieren  J). 
Wasserstoff  wird  aber  gerade  nut  Rucksicbt  auf  sein  Verbalten 
gegenttber  Palladium  zu  den  Metallen  gerecbnet,  und  es  baben  sich 
mindestens  ebensoviele  Giilnde  fUr  die  Ansicbt  vorbringen  lassen,  dafi 
der  Wasserstoff  1m  Palladium  und  Platm  in  Form  einer  festen  Ldsung 
enthalten  ist,  wie  fttr  diejenige,  dafi  er  nut  diesen  Metallen  eine 
cbemiscbe  Yerbindung  bildet8). 

*)  Hoitsema,  Veial.  Eon.  Ak.  van  Wet  ,  Amsterdam  [4]  4  (1895)  267; 
Derselbe,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  17  (1895)  1. 

»)  Mc  Bain,  Phil.  Mag.  [6]  18  (1909)  916;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  08 
(1909)  471;  siehe  auch  Davia,  Jouvn   Chem.  Soo  London  91  (1908)  1666. 

')  Heycooku  Neville,  Journ  Chem  Soc  71(1897)388,  und  die  fiuheren 
Arbeiten  dieaer  Forscher,  Ebenda  von  1888  an  Vgl.  Ref.:  Chem  Zentralbl.  1889 
I,  666,  1889  II,  1048,  1891  I,  129,  1894  I,  266 

4)  Die  verinehrte  fteaktionsfahigkeit,  welche  die  Metalle,  wie  spater  n'aher 
nusgefuhrfc  wird,  sehr  hiking  in  legiertem  Zustande  besitzen,  diirfte  zura  Teil  mit 
dieser  Aufldsung  in  Einzelatome  in  Zusammenhang  stehen. 

s)  Fur  die  Ansicht,  daB  es  sich  mn  erne  feste  Losung  handelt,  haben  sioh 
Graham,  Ann  Cbem.  Suppl.  5  (1867)  1,  van't  Hoff  u  Favre,  zitiert  nach 
Troost  u,  Hautefeuille,  Compt  rend.  78  (1874)  686,  807,  968;  Journ  f.  prakt. 
Chem.  [N.  F.]  9  (1874)  199,  nnd  neuevdmgs  Sieveits,  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  60 
(1907)  129  (Biehe  bei  Sie verts  auch  emgehendeLiteraturangabenubei  Gasokklusion) 
ansgesproohen,  wfthrend  Mond,  Ramsay  u.  Shielda,  Zeitschr  f.  physik.  Cbem. 
19  (1896)  25,  25  (1898)  673;  Chem.  News  72  (1895)  5,  Proc  Royal  Soo.  London 
58  (1895)  242,  62  (1897)  50;  Dieselben,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  26  (1898)  108; 
Beiblatt  zu  Ann.  d.  Physik  22  (1898)  209,  die  Frage  offen  lassen,  ob  feste 
Losnng  oder  Verbmdnng  PtH2  vorhegt,  wahrend  Troost  n  Hautefeuille  (loc. 
cit.),  sowie  Shields,  Proc.  Royal  Soc.  Edinburgh  22  (1898)  169,  der  Memung 
sind,  dafi  gleichzeitig  Losung  und  Verbmdung  vorhanden  sind.  Shields,  Zeit- 
schnft  f.  physik.  Chem  (Ref)  28  (1899)  368,  Original  loc  cit,  neigt  jedoch  mehr 
der  Annahme  emer  Verbindung  zu.  Berthelot  mmmt  [auf  Grund  der  Versuehe 
von  Cailletet  und  Colardeau,  naoh  welchen  eine  unter  erhohtein  Druok  ar- 
beitende  Gasbatterie  hbhere  elektromotorische  Kraft  und  grbfiere  Kapaziittt  be- 
sitzen  soil  als  eine  untei  gewBhnlichen  Druckverhaltnissen,  Compt.  rend.  119 
(1894)  830,  siehe  auch  Beithelot,  Ebenda  94  (1882)  1377]  eine  chemisohe  Ver- 
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Endlich  spricht  fill*  eine  Dissoziation  in  Atome  das  erhohte  Re- 
duktionsvermSgen  von  Wasserstoff,   der  sich  in  Bertthrung  mit  Me- 

bindung  PtjOH2  oder  Pt8OHa  an  [zitiert  naeh  Mond,  Ramsay  und  Shields 
(loo  cit.)],  und  in  ahnlicher  Weise  hat  sich  auoh  Shields  (loc.  rat)  zugunsten 
des  Vorhandensems  einer  chemischen  Veibindung  ausgesprochen;  de  Hemptinne, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  27  (1898)  429,  ist  der  Meinung,  dafi  es  sioh  entweder 
urn  eine  chemische  Verbmdung  oder  um  ein  Porositatsphanomen  handle  Fur  die 
Saueistoffaufnahme  des  Platins  hat  Wbhler,  Ber.  d.  chem  Ges.  36  (1903)  3475, 
wichtige  Beweise  fiir  erne  chemische  Bmdung  erbraeht.  AuBerdem  sehlagen  in 
dieses  Gebiet  nooh  folgende  Arbeiten  em:  Landy,  Amer  Chem.  Joum.  1875, 
362,  Lawrence  Smith,  Chem.  News  31  (1875)  55  (derselbe  macht  darauf  auf- 
meikeain,  daB  die  Gewichtsdifferenz  der  frisch  abgeriebenen  und  der  15 — 20  Mi- 
nuten  gestandenen  Platmgefafie  mfolge  der  Sauerstoffanziehung  uber  2  mg  betragen 
kann,  weshalb  dieser  Pankt  beim  analytisehen  Arbeiten  beachtet  werden  muD); 
Wilm,  Ber  d   chem   Ges.  14  (1881)  029,  Randall,  Beiblatt  zu  Ann.  d.  Physik 

12  (1898)  291,  Ref.i  Devar,  Ebenda  12  (1598)  141;  Anelli,  Nuov.  Chim.  [4]  4 
(1896)  257,  Mior,  Ebenda  [4]  9  (1899)  67,  Quenessen,  Compt.  lend.  139  (1904) 
795;  St.  ClaiieDeville  u.Troost,  Compt.  vend.  56  (1863)977;  Heald,  Phys 
Rev.  24  (1907)  269;  Quenessen,  Bull.  Soe  Chim  33/34(1905)  191;  Goldstein, 
Bei.  d.  chem.  Ges.  37  (1904)  4147;  Magnus,  Ebenda  37  (1904)  4147  (Gold- 
stein empflehlt,  auf  diesem  Wege  den  Sauerstoff  aus  einem  Gasgemisoh  zu  enfc- 
fernen,  da  dies  mittels  einer  gltlhenden  Platinkathode  in  einer  Geifllerschen  Rohre 
bei  alien  Gasdiehten  gehngt,  bei  denen  noch  merkhohe  Kathodenzerstanbung  statt- 
findet.  Ebenso  benutzt  Tsohinkoff,  Bull.  Soe.  Chim.  Paris  38  (1907)  171,  die 
Absorption  des  Wasserstoffs  duioh  Palladium,  um  bei  Reaktioneu,  welche  in  zu- 
gesehmolzenen  Rdhren  unter  Wasserstoffbildung  verlaufen,  dieses  Gas  zu  elimi- 
nieren  und,  wenn  ndtig,  quantitativ  zu  bestimmen);  Magnus  (gleiches  Thema 
wie  Goldstein),  Physik  Zeitsohr.  6  (1905)  12;  Neumann,  Monatsh.  f.  Chem. 

13  (1892)  40;  Kellner,  Jahresber  d.  Chem.  1896,  27,  L  WOhler,  Ber.  d.  chem. 
Ges  36  (1903)  3475;  Richards  u.  Stabler,  Ebenda  39  (1906)3619,  Riohards, 
Ebenda  40  (1907)  2774;  Viktor  Meyer,  Pyiochemische  Ontersuchungen ,  1885, 
S  U  u.  21;  Holborn  u.  Austin,  Sitzungsber  d.  preuB.  Akad  d.  Wiss.  1903, 
245  Siehe  im  ubiigen  aueh  die  Literatuizusammenstellung  bei  Wdhler  (loe.  oit.) 
und  bei  Sieverts,  Zur  Kenntnie  der  Okklusion  und  Diffusion  von  Gasen  duvch 
Metalle,  Zeitschr  f.  physik.  Chem  60  (1907)  184 

Auch  bei  den  mcht  dei  Platmgruppe  zugehBrigen  Metallen  ist  die  Frage 
noch  nicht  entschieden,  in  welcher  Form  der  Wasserstoff  und  bisweilen  auch 
andeie  Gase  von  dem  betieffenden  Metall  aufgenommen  -werden.  Wahrend  Leduc, 
Compt.  rend.  113  (1891)  71,  136  (1903)  1254,  beini  Kupfer  (in  welchem  Fall  die 
Wasserstoffabsorption  moglicherweise  erne  Fehlei  quelle  bei  der  Elementavanalyse 
mit  sich  bringt),  vgl  Sieverts  (loo.  cit.  S.  189  u.  140),  Glaser,  Zeitschr.  f- 
anorg.  Chem.  36  (1903)  20,  beim  Kobalt  Sabatier  u,  Senderens,  Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  4  (1905)  319  (vgl.  auch  folgende  FuBnote),  beim  Nickel  und  ver- 
wandten  Metallen  die  Bildung  eines  Hydrurs  annehmen,  lehnt  Sieverts  (loc.  cit.) 
erne  solohe  ab,  und  v.  Jttptner,  Grundzttge  der  Siderologie  2  (1902)  79,  Anmei-k., 
hat  speziell  fur  das  Eisen  neben  dei  Annahme  emer  Verbindung  auch  diejenige 
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tallen  der  Platmgruppe  befindet1),  die  von  Bellati  und  Lus- 
sana8)   sfcammende  Beobacktung ,   daB   Wasserstoff,  welch er   durch 

einer  LSaung  in  Erw&gung  gezogen  und  die  allofciopen  Formen  dea  Eisena  damit 
in  Beziehung  gebracht.  Alle  Ansicbten  laufen  abei  lm  Grande  fur  die  Frage  der 
Reaktionsfahigkeit  auf  daaselbe  hinaus,  mdem  eino  Erb.oming  der  Reaktionsfahig- 
keit ebenaowohl  durch  eino  Konzentration3vermemung  bei  emfacher  Absorption, 
me  durch  eme  Zerlegung  in  Atome,  sei  ea  infolge  der  Bildung  emer  fesfcen  L»- 
sung  (aiehe  oben  Heyoook  und  Neville)  oder  durch  Zerf&ll  eines  inteimediar 
gebildeten  Hydnira,  zustande  koniraen  kann. 

')  Abgeaehen  von  der  von  Gladstone  und  Tribe,  Chero.  News  37  (1878)  245, 
beobachteten,  nicht  zu  dieser  Kategorie  gehfirigen  Aktivierung  sind  zu  nennen: 
Kublmann  (loc.  cit.  histoiischer  Teil,  1838)  und  Journ.  f  prakfc.  Chem.  68  (1856) 
129;  Graham  (loo.  cit.  S  57);  Kolbe,  Uebei  die  redussierende  Wirkung  des  von 
Palladium  absorbiorten  WaBserstoffe,  Journ  f.  prakfc.  Chem.  [N.  F]  4  (1871)  418; 
BBttoher,  Ber.  d.  chem.  Gea.  4  (1871)  809,  Ann.  Chem.  128  (1868)  200,  Reduk- 
tion  von  HCN  zu  CB^NH,;  B&ttger,  Journ.  f.  prakfc.  Chem.  [N.  F.]  9  (1874)  193; 
Neues  Reperfc  f.  Phaim  68  (1856)  129;  siehe  auoh  dessen  friihere  Mitteilungen, 
Berichte  dei  Versarnmlung  deutsoher  Naturforscher  in  Inabruck  und  Roatock, 
sovie  Jabreabericht  dea  Frankfurter  phyaikahschen  Verews,  zitiert  bei  Bottger 
(loo.  cit.);  Saytzeff,  Ueber  die  Emwirkung  des  vom  Palladium  absorbierten 
Wasserstoffa  auf  einige  orgamsche  Verbindungen,  Jouin.  f  piakfc.  Chem.  [N  F.]  6 
(1873)  128;  Cooke  (loo.  cit.);  "Winkler,  Zeitaobr.  f.  anal.  Chem.  43  (1904)  705. 
Diese  Arbeiten  bescbaf tagen  sioh  mit  f olgenden  Reduktionen:  Reduktion  der 
Stiokoxyde  durch  WasaerBtoff  mittels  Platin  (Kublmann),  mittela  Palladium  und 
Platin  (Winkler);  siehe  auoh  v.  Knorre  u.  Arndt,  Ber.  d  chem.  Gea,  33  (1899) 
2186;  Cooke  (loo.  cit.),  Reduktion  von  Fern-  zu  Ferroverbmdung  durch  Waaser- 
Btoff  mittels  Pd  (Giahain);  Reduktion  von  CL,  zu  HC1  und  J  zu  HJ  (Cooke, 
Hautef  euille);  Reduktion  von  Chlorat  und  Hypochlorit  zu  Chlond,  von  Schwefel- 
sauie  zu  schwefhger  Saure,  von  Salpetersaure  zu  Ammoniak  und  aalpetiiger  Same, 
von  Kaliumbichiornat  und  Permanganat  mittels  Platin  durch  Wasserstoff  (oder  in 
vereinsselten  Fallen  auoh  durch  Kohlenoxyd);  Reduktion  von  C0H6NO9,  CH,,N03  usw. 
zu  den  Aminen  durch  Wasserstoff  mittels  Pd  (Kolbe  u  Saytzeff);  Reduktion  von 
Benzoylchlorid  und  Benzaldehyd  duioh  Wasserstoff  mittels  Pd  (B6fctger);  Re- 
duktion von  Aether  zu  Aethylen  durch  Wasserstoff  mittels  Pd  (Graham) ;  Re- 
duktion von  rotem  zu  gelbem  Blutlaugenaalz  duioh  Waaaerstoff  mittela  Pd  (B8tt- 
ger,  Cooke).  Paal  u  Amberger,  Ueber  die  Aktivierung  dea  Waaseratorft 
durch  kolloidalea  Palladium,  Ber.  d.  chem.  Ges.  37  (1904)  124,  38  (1905)  1406, 
2414,  40  (1907)  2201;  Paal  u.  Gerum,  TJeber  katalytisohe  Whkungen  kolloi- 
daler  Metalle  dei  Pt-Gruppe.  Reduktionskatalyaen  mit  kolloidalem  Palladium  und 
Platin,  Ebenda40  (1907)2209,  41  (1908)  2278;  Gerum,  Dissert.,  Erlangen  1908; 
Paal,  TJeber  das  frd8Bige  Hydrosol  des  Palladiumwasseistoffs,  Ber.  d.  chem.  Ges. 
41  (1908)  805;  Paal  u.  Roth,  Ueber  katalytisohe  Wirkungen  kolloidaler  Metalle 
der  Platingruppe.  Reduktionskatalyaen  mit  kolloidalem  Palladium,  Ebenda  41 
(1908)  2282.  Paal  und  seine  Mitarbeiter  haben  in  dieaei  Weise  Nitrobenzol  (zu 
Anilin),  vrages&tfcigte  Sauren  (Fumar,  Malein-,  Oel-  und  Zimfcaaure)  zu  den  ent- 
spreohenden  geaattigten  Sauren,  aovne  Aldehyde,  Ketone,  Diketone,  Oxime,  Nitrile, 
sowie  endlioh  Fette  gezahlt.    Dagegen  hegt  keme  Katalyae  vor  bei  der  von 
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Bisen  hindurchdiffundiert  ist,  erne  gesteigerte  Reaktionsfahigkerb  be- 
sitzt,  sowie  das  von  Sabatier  und  Senderens1)  beim  Nickel 
und  auderen  Metallen8*)  fesfcgestellte  Verfakren.    Ferner  haben  Wil- 


Saintepierre,  Compt.  rend.  54  (1862)  1077,  boobachteten  Reduction  des  Eisen- 
ohlorids  zu  Eisenehlorur  dnrch  Platm  und  Palladium,  da  diese  Metalle  dabei 
erne  Chlonerung  erfahren,  (Aua  diesem  Grunde  duvfen  Platmgefafle  nicht  zum 
Eindampfen  eisenchloridhaltiger  Losungen  benutzt  werden.) 

a)  Bellati  u.  Lussana,  Uebei  die  Durchdiingung  |des  Eisens  von  nas- 
zierendem  Wasaerstoff  bei  gewShnlichev  Terapeiatui ,  Atti  Reale  1st.  Veil.  [7]  \ 
(1890)  1178,  2  (1891)  987;  Dieselben,  Eimge  Varauolie  ttber  die  Okklusion  dea 
Wasserstoffa  im  Nickel,  Nuovo  Cim.  [3]  25  (1889)  222.  Siehe  aucb  fiber  die 
Peimeabilitat  des  Eisens  bei  hohen  Temperaturen  gegeniiber  Gasen:  St.  Claire 
Deville  u.  Troost,  Compt.  vend.  57  (1868)  965;  Cailletet,  Ebenda,  58  (1864) 
327,  1057. 

')  Siehe  dieMethode  von  Sabatier  und  Senderens,  Chemisoh  "Weekblad 
1  (1903)  7;  Ann.  Chun.  Phys.  [8]  4  (1905)  319,  Compt.  rend.  128  (1899)  1173, 
130  (1900)  1559,  1761,  132  (1901)  210,  1254,  133  (1901)  821,  134  (1902)  514,  689, 
1127,  135  (1902)  87,  225,  137  (1903)  301,  Ann.  Chun.  Phys.  [8]  4  (1905)  363,  458, 
Zeitachr.  f.  physik  Chein.  (Ref.)  50  (1905)  490;  Bull.  Soo  Cbim.  Pans  [3]  33 
(1905)  263  u.  a.  O.  in  den  apiiteien  Kapiteln  vorliegender  Albeit;  Sabatier  u. 
Mailhe,  Chein.-Ztg  59  (1905)  789;  Darzens,  Compt.  rend.  144  (1907)  328; 
Bull.  Soc  Chim  de  France  [4]  3  (1908)  403,  Compt  rend.  149  (1909)  1001;  Pa- 
doa  u  Carughi,  Atti  d.  Reale  Accad.  dei  Lmcei,  Roma  [5]  15  (1906)  2.  ser, 
113;  Leprince  u   Siveke,  DR.P  Nr  141029. 

»*)  tfokm,  Jouin.  d.  russ  phyaik-ohem.  Gea  38  (1906)  419,  39  (1907)  607, 
verwendet  aufier  Nickel  Co,  Pt  und  Pd;  Ipatiew,  Ber  d.  chem.  Gea.  40  (1907) 
1281;  Petersen,  Chem.  Zentralbl.  1905  II,  804. 

Ktirzlich  hat  die  Metbode  von  Sabatier  und  Senderens  gioBe  Eiweite- 
lung  durch  die  schdnen  Arbeiten  vonWillstatter  und  semen  Sehulern  eifahren. 
Wie  bei  Fokxn  kamen  aucb  Metalle  dev  Platingruppe  zur  Veiwendung;  eswurden 
aufleidem  aber  aucb  mannigfache  Yerauche  mit  Nickel  angestellt.  Wie  achon 
Sabatier  nnd  Senderena  bei  letzteiem  Metall  f eststellten ,  findet  nicht  iinmer 
eine  Hydrieiung  atatt;  es  kdnnen  atatt  deasen  aucb  andeie  Umsetzungen  auf- 
treten.  Die  genannten  franzSaiachen  Foiacher  fanden  z.  B  ,  dafl  das  Cyklofcexan 
beim  TJeberleiten  aeines  Gemiacbea  mit  Waaseratoff  liber  Nickel  nichfc  Hexan  bildet, 
sondern  Benzol  und  Metban  [Ann.  Chim  Pbya.  [8]  4  (1905)  368,  457].  Pyndro 
wird  nicbt  zu  Pipendm  leduziert,  aondern  aufgespalten.  Nicht  eine  Ring- 
aufspaltung  unter  Hydrieiung,  aondern  eine  Umlagerung  beobaebteten  Will- 
Btatter  nnd  Tokubei  Kametaka,  Zur  Kenntnis  des  Cyklooktana  und  Cyklo- 
heptans,  Ber.  d.  cbem.  Ges.  41  (1908)  1480;  vgl.  auoh  Ebenda  38  (1905)  1975, 
Wilisttttter  u.  Veragutb,  Ebenda  40  (1907)  957,  bei  der  Behandlung  von 
Cykloheptan  und  Cyklooktan  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  ^on  Nickel.  Der 
eistgenannte  Kohlenwasseistoff  gab  Hexahydrotoluol,  der  zweitgenannte  Dimethyl- 
oyklohexan,  mdem  sicb  also  ein  Rmgaystem  von  geringerer  intrainolakularer  Span- 
nung  bildet.  Dagegen  fanden  WillstatterundBiuce,  Ber.  d  chem.  Gea  40 
(1907)  3979,  dafi  bei  der  Darstelkmg  dea  Cyklobutans  ans  Cyklobuten  nach  dev 


70  n.  Die  Theorien  der  Kafcalyse 

son1)  unci  Richardson2)  durch  heifies  Platin  eine  Iomsation  der  Luft 
bevrakstelligt,  eine  Ionisation,  welche  nach  Kirkby*)  darauf  beruht, 


Methode  von  Sabatier  und  Sendeiens  eine  weitere  Hydrierung  unter  Ring- 
aufspaltung  und  Butanbildung  stattfindet,  und  eine  nooh  weit  leichtere  Rwg- 
sprengung  und  Reduktion  zum  Gienzkohlenwasserstoff  fanden  die  gleichen  Foischer, 
Ber.  d  ohero  Ges.  40  (1907)  4456,  beini  Tiiinetbylen,  das  unter  denselben  Be- 
dingungen  m  Propan  ubergmg.  Die  ungesattigten  Veibindungen  von  der  Art 
des  Cyklooktadiens  und  Cykloheptadiens  werden  in  die  entsprechenden  Verbin- 
dungen ohne  Doppelbindung  tlbergefflhrt ,  und  fur  die  analytische  Chemie  im 
weitesten  Sinne,  welche  auoh  der  Konstitution  der  Korper  nachgeht,  ist  diese 
katalytascbe  Methode  von  Bedeutung,  und  schon  jetzt,  wo  sich  diese  Methode 
eigenthch  erst  zu  entwiekeln  beginnt,  tntt lhr  Wert fiirKonstitutionsfragen 
War  zutage.  So  hat  sich  ein  Kohlenwasserstoff,  von  dem  es  zweifelhaft  wai,  ob  er 
als  Bicyklookten  oder  als  Cyklooktadien  anzusprechen  sei,  dm  oh  seine  nach  Saba- 
tier und  Senderens  ausgefuhrte  Reduktion  zu  Bicyklooktan  identiflzieien  lasaen 
(Willstatter  und  Kainetaka,  loc.  cit.).  Man  darf  wohl  eiwarton,  dafi  eine 
Anzabl  noch  ungelOster  If onstitutionsfragen ,  bo  z.  B  in  der  Gruppe  der  bydro- 
aromatischen  Verbindungen,  dmoh  die  katalytische  Bydrieiung  aufgeklart  weiden 
kBnnen,  Auf  die  teehniBche  Bedeutung  der  Reduktion  ahphatiaoher  Terpenkbrper 
bei  Gegenwart  von  Platm  haben  femer  Willstatter  und  Mayer,  Ueber  Re- 
duktion nut  Platin  und  Wasserstoff  bei  gewohnliohei  Temperatur,  Ber.  d.  chem 
Ges.  41  (1908)  1475,  anlafihoh  der  von  lhnen  ausgeftlhrten  Reduktion  des  Geraniols 
zu  Tetrahydrogeianiol  und  2,6-Dimethyloktan  hmgewiesen  Denselben  Forschern 
gelang  auch  die  Reduktion  des  Oleinalkohols  zu  Oktadeeylalkohol ,  des  Eiucyl- 
alkohols  zu  Dokosylalkohol ,  des  Phytols  zu  Dibydrophytol ,  dei  Benzoesaure  zu 
Hexahydrobenzoesaure,  der  Oelsaure  zu  Stearmsllure,  sowie  die  ebenfalls  bei  Platm- 
gegenwart  stattflndende  Hydrierung  des  Cholesterms  zu  Dihydrocholestenn  [Re- 
duktion mit  Platin  und  Wasserstoff.  Ueber  Dihydrocholestenn,  Ber.  d.  ehem.  Ges. 
41.(1908)  2199] 

Auf  demselben  Gebiet  wie  die  Arbeiten  von  Willstatter  bewegen  sich 
auoh  diejemgen  Zehnskys  und  semei  Mitarbeiter  Zehnsky,  Journ.  d.  russ. 
physik.-chem.  Ges.  36  (1904)  768,  konstatierte  die  Bestandigkeit  des  Tetramethylen- 
rings  m  ungesattigten  bicyklisohen  Kohlenwassei  stoffen  bei  Anwendung  der  em- 
fachen  Sabatier-Senderenssohen  Methode  Von  den  von  Zelmsky  unter- 
suohten  Verbindungen  Gamphen,  Bomylen,  Fenchen,  Pmen  und  a-Thujen  wurde 
nur  die  letztere  Veibmdung,  welche  den  Tnmethylenring  enthalt,  unter  Sprengung 
desselben  zu  C20HM  reduzieit.  Bei  Gegenwart  von  Nickel  und  Wasserstoff  l&Bt 
sich  also,  waswiederum  analytisch  von  Bedeutung  ist,  das  a-Thujen  scharf  von 
den  ubrigen  Terpenen  mit  Tetra-  und  Pentametbylennngen  unteracheiden  [siehe 
auch  Zehnsky  und  Gutt,  ZurFrage  uber  die  Konstitution  des  Oyklobutens  von 
Willstatter  und  Bruce,  Ber.  d.  chem.  Ges.  40  (1907)  4744].  Ueber  die  Spren- 
gung des  Trimetbylenrmges  bei  der  katalykschen  Reduktion  handelt  auch  Ze- 
linskys  Arbeit,  Ebenda  40  (1908)  4743. 

Mit  den  erwahnten  Arbeiten  sind,  sofern  dieselben  die  erw&hnten  katalyti- 
schen  Razemisierungen  betreffen,  die  Untersuchungen  von  Tanatar,  Ber  d  chem 
Ges.  29  (1896)  1297,  32  (1899)702,  1965,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  41  (1902)  785 ; 
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dafi  das  heiBe  Platm  Elektronen  aussendet.  Wie  Kirk  by  annimmt, 
zerlegen  diese  Elektronen  durch  ihre  StSBe  die  Wasserstoff-  und 
Sauerstoffmolekule  in  ihre  Aiome,  wodurch  sie  die  katalytische  Knall- 
gasvereimgung  unter  dem  EinfluB  des  heifien  Platans  zuwege  bringen, 
gerade  so,  wie  Davis  und  Edwards11)  durch  die  Elektronen- 
strahlung  des  Radiumbromids  eme  langsame  Vereimgung  der  Ele- 
mente  des  Wassers,  infolge  der  Ionisation  des  molekularen  Sauer- 
stoffs  beobachten  konnten.  Auf  eine  Zerlegung  der  Sauerstoffmolekule 
am  Platin,  gleichviel  aus  welchem  Grunde,  deutet  auch  der  Befund 
von  F.Fischer  und  Braehmer 2<l)  hiu,  wonach  sich  Ozon  am  Platin 
bildet  (wie  auch  an  Nernststiften ,  im  Lichtbogen  und  bei  der  Ver- 
brennung  von  Wasserstoff,  Koklenoxyd,  Azetylen,  Schwefel  und  Kohle). 
Mit  der  Ueberflihrung  von  Wasserstoff  in  den  reak- 
tionsf'ahigen  atomaren  Zustand  h'angt  die  gesteigerte  kataly- 
tische Wirksamkeit  mit  Wasserstoff  beladener  Metalle  mfiglicherweise 
eng  zusammen.  Eine  solche  beobachteten  Hoppe-Seyler8*),  Bau- 
mann4),  Liebermann6),  v.  Genersich  8),  Bredig  und  Fortner  7), 


Bull.  Soc.  Chun  Paris  30  (1903)  540;  Berthelot,  Compt.  rend  129  (1899)  483; 
Ann.  Chim  Phys.  [7]  20  (1900)  27,  sowie  Ipatiew  u.  Huhn,  Ber.  d.  ehem. 
Ges.  36  (1903)  2014,  verwandt.  Die  genannten  Forscher  beobachteten  eme  Urn- 
lagerung  dea  Cyklopiopana  m  Propylen  bei  Beiuhrung  rait  Platinschwarz,  und  eme 
ahnhche  Isomensation  stellte  Ipatiew,  Ber.  d.  ehem  Ges.  35  (1902)  1057,  auch 
bei  dei  Einwirkung  von  Eisenspanen  feat;  siehe  feiner  Ebenda  36  (1903)  2003; 
Ipatiew  und  Sdzitowecky,  Katalytische  Eeaktion  bei  hohen  Teinpeiaturen 
und  Druckcn:  Katalytische  Isonieusation  der  Butylene,  Ebenda  iO  (1907)  1827. 
Was  die  Reduktionswirkungen  angeht,  so  mbge  an  dieser  Stelle  noch  erw&hnt 
sein,  dafi  unter  Umstanden  Metallsalzo  einen  EinfluB  auszuuben  vermSgen,  wo 
die  Metalle  versagen.  Wie  Viktor  Meyer,  Ber.  d  ehem.  Ges  8  (1875)  219, 
fand,  ist  dies  der  Pall  bei  Losungen  von  Hydioxylaminchlorhydrat,  welohe  durch 
Wasseistoff  bei  Gegenwart  von  Platinchlorid  zu  Salmialc  reduziert  werden,  nicht 
aber  bei  Gegenwart  von  Platin. 

')  Wilson,  Phil.  Mag   [6]  6  (1903)  267;  Phil.  Trans,  [A]  202  (1903)  243. 

»)  Richardson,  Phil.  Mag.  [6]  6  (1903)  80. 

')  Kiikby,  Die  Vereimgung  vod  Wasseistoff  und  Saueistoff  bei  niedeven 
Drucken  durch  Erhitzen  von  Platin,  Phil.  Mag   10  (1905)  467. 

ltt)  Davis  li  Edwards,  Zeitsohr.  f.  Elektiochem.  12  (1906)  842. 

a&)  P.  Fischer  n.  Biaehmer,  Die  Umwandlung  des  Sauerstoffs  bei  hoher 
Temperatur  und  die  Stickstoffoxydation,  Ber.  d   ehem.  Ges   39  (1900)  940. 

»*)  Hoppe-Seyler,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  12  (1879)  1851,  16  (1883)  117,  1917; 
siehe  ferner  Bei  d.  ehem.  Ges  12  (1879)  1551,  16  (1888)  117,  1917,  22  (1889) 
2215,  Zeitsohr.  f  physiol.  Chem.  1  (1878)  896,  2  (1879)  22,  10  (1886)  35. 

4)  Baumann,  Zeitschi    f  physiol.  Chem   5  (1881)  244 

6)  Liebermann,  Aichiv  f  d.  gesamte  Physiol.  104  (1904)  119;  Ber.  d. 
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Wigand1),  Paal  und  Gerum  (loc  cit),  w'ahrend  Colson2)  bei  be- 
sonders  wirksamem  metalhschen  Kupfer  einen  hoheren  "Wasserstoff- 
gehalt  mcht  finden  konnte3). 

Die  Idee,  dafl  sich  unter  TJrnstanden  freie  Atome  bilden  kSnnen  *)t 


okern.  Ges.  37  (1904)  1519.  Er  beobachtete  eine  gesteigerte  Aktivitat  auch  nach 
N-Behandlung. 

6)  Liebeimann  u.  v.  Genersich,  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  104  (1904)  155. 

')  Bredig  a.  Fortner,  Bei.  d.  ohem    Ges.  37  (1904)  798. 

5)  Wigand,  Ueber  die  Steigeiung  der  katalytischen  Wiikung  des  Platins 
auf  die  Knallgasveremigung  duroh  galvamsohe  Polarisation,  Sitzungsber,  d.  Gee. 
zur  Beforderung  d.  gesamten  Naturwissensonaften,  Marburg  1907,  S.  83. 

s)  Colson,  Cornpt  rend.  128  (1S99)  1458. 

s)  Die  veraehrte  Wirksarakeit  beruht  nacli  Colson  nur  anf  der  femen  Ver- 
teilung  des  betreffenden  Eupfers  und  war  vbllig  unabh&ngig  davon,  ob  es  Aurch 
Reduktion  aus  Kupferoxyd  vermittels  Wasseistoffs  oder  vermittels  Kohlenoxyds  ge> 
wonnen  wurde. 

4)  Atomaien  Sauerstoff  nabm  Schonbein  an,  Ann.  d.  Pbysik  [2]  71  (1847) 
517,  [2]  105  (1858)  268,  [2]  106  (1859)  307,  313;  Jomn  f  prakt.  Chew.  77  (1859) 
129,  187,  263,  269,  271,  276,  93  (1864)  24;  Ann.  Chem  108  (1858)  157;  Verhandl. 
d.  Ges.  d.  Naturforseher,  Basel  8  (1849)  6  (die  Arbeit  starnmt  aus  dem  Jabre  1847), 
4.  Heft  (1857)  467,  1  Heft  (1858)  113,  4.  Heft  (1860)  419,  und  war  glaubt 
er,  daB  der  Sauerstoff  in  zwei  Jdtigen,  wie  plus  und  minus  zueinander  sich 
verhaltetiden  (ModiflkaUonen)  als  positiv  akhver  und  negativ  akhver  Sauer- 
stoff" auftreten  kdnne  und  so,  daB  „diese  srwei  Sauerstoffarten ,  zu  gleichen, 
TeUen  zusammengebracht,  ihre  entgegengesetsten  Zusttlnde  gegenseitig  auf- 
htiben,  d.  h  zu  gewohnhchem  Sauerstoff  sich  ausghchen".  Diese  Neutrali- 
sation kam  jedooh  nach  Sok&nbein  mcbt  durch  eine  Vereinigung  der  entgegen- 
gesetzt  geladenen  Sauerstoffatome  zu  emem  waktiven  doppelatomigen  Molekill 
zustande  und  die  Aktivierung  urngekehrt  nieht  duroh  die  Spaltung  neutraler 
SaueiBtoffmolekule,  sondevn  auch  dei  gewftlmhche  maktive  Sauerstoff  war  ein- 
atomig,  und  seme  Aktivierung,  von  Schonbein  ^Polarisation"  genannt,  sollte 
bei  Beriihrung  nut  gewissen  Stoffen  duroh  „Influenz°  in  der  Weise  zustande 
kommen,  dafi  er  zu  gleichen  Teilen  in  O  (Ozon)  und  O  (Antozon)  fibergefuhrt  wurde. 
Aehnliehe  Ansohauungen  vertrat  audi  M  e  i  B  n  e  r ,  Untersuohung  uber  don  Sauerstoff, 
Hannover  1863 ;  Neue  Untersuchungen  uber  den  elektw'schen  Sauerstoff  (1869). 

Demgegenttber  nabm  Clausius,  Ann.  d.  Physik  [2]  103  (1858)  644,  121 
(1864)  250,  330,  erne  Spaltung  maktiver,  doppelatomiger  Sauerstoffmolekule  in 
zwei  mit  gleich  groBen,  aber  entgegengesetzten  Elektrizitateu  begabto  Sauer- 
stoffatome an,  und  diese  entgegengesetzte  elektrisohe  Ladung  sollte  die  verschie- 
denen  Saueistoffatome  zu  einer  ungleiohen  oheouschen  Verwandtsohaft  gegenttber 
ein  und  derselben  Substanz  befahigen.  So  diuckt  sich  z.  B.  ClausiUB  folgender- 
aafien  aus:  „Ba  nun  bei  der  Oxydatwn  des  Phosphors  der  Sauerstoff  jeden- 
falls  als  negativer  Bestandteil  in  die  Verbmdung  tntt,  so  Icann  es  sein,  dafi 
ton  den  beiden  Sauerstoffatomen,  welcJie  aus  einem  Molekill  entstehen,  vor- 
mgsweise  das  negative  vom  Phosphor  festgehalten  ivfcd  und  das  positive 
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isfc  zwar  durch  erne  Verallgeniemerung  der  Resultate  der  vorziiglichen 
TJntersuchungen  von  Traube1)  da  und  dort  in  Mifikredifc  geiaten; 

ungehmdert  oder  dock  wmiger  gehtndert  foitfliegen  kann."  Auch  zieht  Clau- 
aiua  die  MSglichkeit  der  Umladung  dei  Atome  in  Betracht 

Ea  ist  diese  Anaioht  vonClausius  nooli  m  neuester  Zeit  von  van'tHoff, 
Zeitschi  f.  physik  Chein.  16  (1896)  315,  411,  22  (1897)  84,  54,  23  (1897)  667;  Ber 
d  ohem.  Gea.  29  (1896)  1707,  30  (1897)  1951 ;  Verhandl.  d  Gea.  d.  Naturforacher, 
Fiankfuit,  2.  Teil,  l.Halfte,  1897,  S.  107,  vertieten  worden,  mit  dem  einen  Untei- 
schied  jedoch,  dafl  van't  Hoff  nioht  eine  Spaltung  dor  neutralen  Sauerstoff- 
molekiile  mfolge  emes  Oxydationsvorgangs  anninnnt,  sondem  die  elektrisch  vev- 
achiedenartigen  Spaltungsstttoke  ala  schon  vorgebildet  annimmt. 

Auoh  v.  Helmholtz,  Faraday-Vorlesung,  Jonrn.  Chem.  Soc.  (1881);  Vor- 
ti&ge  und  Reden  2,  275;  "Wisaenschafthche  Abhandlnngen,  Leipzig  1895,  3,  52, 
und  Richarz,  Bei.  d.  ohem  Ges.  21  (1888)  1678,  v.  Helmholtz  u.  Richarz, 
Ann.  d.  Physik  [8]  11  (1880)  787,  32  (1887)  1,  40  (1890)  161 ;  Ann.  d  Physik  [2] 
150  (1873)  488,  siehe  auch  Wurtz,  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  55  (1859)  223;  Riohe, 
Jabresber.  d.  Cbem.  1860,  66,  v.  Balis,  Ann  Chem.  Suppl.  2  (1862/63)  265, 
140  (1866)  348,  Bind  dm  oh  lhre  Versuohe  uber  die  Wukung  von  FJammen  und 
von  in  Zeisetzung  begriffenem  Ozon  auf  Wasserdampf  zu  der  Ansicht  gelangt, 
dafl  freie  Sauerstoffatome  entgegengesetztei  Ladung  oder  auch  halb  abgesattigte 
Atompaaie  -O-O—  hieibei  eine  Rolle  spielen.  Wahrend  die  entgegengesetzt  ge- 
ladenen  Saueratoffatome  sich  in  den  Molekulen  des  gewShnhchen  Saueratoffs  voll- 
standig  neutralisieien,  wllrde  sieh  der  aktive  Saueratoff  demnach  durch  eine  ganz 
oder  teilweise  erhaltene  Ladnng  auszeiohnen.  Charaktenstisoh  fur  die  Anschau- 
ungen  von  Helmholtz  ist  z.  B.  die  folgende  Stelle:  „Die  Tatsache,  dafl  auch 
elementare  Stoffe  mit  wenigen  Ausnahmen  MoletoUe  liaben,  die  aus  swei 
Atamen  msammengeseist  mid,  macht  es  wahrscliemlich,  dafl  auch  in  diesen 
Fdllen  die  Neutralisation  durch  die  Veieimgung  der  beiden  Atome  mstande 
liommt,  deren  jedes  mit  semem  voUen  eleldii&chen  Aeqmvalent  geladen  ist 
und  mcht  durch  die  Neutralisation  jeder  eumlnen  Afflmtdtsemfieit.  Un- 
gesathgte  Verbindungen  mit  einer  geraden  Anzahl  imverbundener  Afflnitats- 
einheiten  bteten  keinen  Emwand  gegen  eine  solche  Hypothese,  sie  Mnnen 
mit  gleichen  Aequivalenten  entgegengesetzter  Elektrmtat  geladen  sein  Un- 
gesdtbigte  Verbindungen  mit  nur  einer  unverbmdenen  Einheit,  die  nur  bei 
JioJien  Temperaturen  eooistieren,  kOnnen  erltVXrt  werden  als  dissoziiert  durch 
die  heftige  molekulare  Bewegung  der  Wilt  me  entgegen  ihier  eleMriscJien 
Anmhung." 

Elater  u  Geitel,  Ann.  d  Physik  [3]  37  (1889)  824,  39  (1890)  331, 
aind  durch  die  Beobachtung,  dafl  feuchter  Phosphor  die  Luft,  m  weloher  er 
sich  oxydiert,  elektrisch  leitend  macht,  zu  der  ahnlichen  Annahme  emer  Spaltung 
der  Sauerstoffimolekille  in  Ionen  gelangt  Nach  Lenssen,  Jouin.  f.  prakt.  Chem. 
81  (1860)  276,  endlich  sollte  die  Ladung  des  Sanerstoffs  im  Wasserstoffpevoxyd 
abhangen  von  der  Reaktion  der  Ldsung.  In  aaurei  L8sung  war  aie  positiv,  in 
alkahscher  negativ.  Gegen  die  Anaicht,  dafi  der  Saueratoff  durch  seine  Ladung 
sich  untersoheiden  kOnne,  haben  sich  Br  o  die,  Proc.  Royal  Soc.  London  11 
(1861)  442,  und  Hoflmann,  Ann.  d  Physik  [2]  132  (1867)  607,  ausgeaprochen. 
Siehe   auch  Weltziens  Stelhingnabine  gegen  SchBnbein,   Ann.  Chem.  115 


74  II.  Die  Theorien  der  Katalyse. 

aber  abgeselien  davon,  dafi  Traube  selbst  bei  Oxydationen,  welobe 
in  trockenem  Sauerstoff  stattfinden,  wie  diejenige  des  Stickoxyds  und 
metallorganischer  Verbindungen,  eine  Spaltung  in  Saueistoffatome  an- 
nimmt1"),  und  eine  ebeasolche  Spaltung  fur  die  Wasserstoffmolekttle 
von  Traube2)  sogar  experimentell  durch  den  Nachweis  der  Wasser- 
stoffperoxydbildung  in  der  Wasserstoffflamme  indirekt  gezeigt  wurde, 
so  sind  denn  doch  zu  viele  Tatsachen  bekannt  geworden,  die  sich 
kaum  anders  als  durcb  das  Auftreten  freier  Atorae  deufcen  lassen. 
AuBer  den  sckon  erwahnten  sei  noca  an  die  ausgezeichneten  Avbeiten 
von  Evan8),  van't  Hoff4)  und  Jorissen6)  erinnert.    So  fand  Evan, 


(1860)  121,  138  (1866)  129;  Corapt.  rend.  62  (1866)  640,  757;  Fudakowski,  Ber. 
d.  chem.  Gee.  6  (1873)  106;  BShe,  Ebenda  6  (1878)  439;  Schaer,  Ebenda  6 
(1873)  406,  9  (1876)  1068,  sovne  die  Arbeiten  von  Houzeau  fiber  den  aktiven 
Sdueratoffi,  Compt  rend.  40  (1855)  947,  43  (1856)  34,  45  (1857)  873;  Ann.  d. 
Physik  [2]  95  (1855)  404,  99  (1856)  165,  Journ  f.  prakt.  Chem  70  (1857)  340. 
Etne  Spaltung  der  Sauerstoffinoleklile  m  ungeladene  Spaltungsstucke  nehmen 
dagegen  an  L 6 w ,  Zeitaehr.  t  Chem.  [N  F.]  6  (1870)  609;  Fudako-wski,  Zuv  Lehre 
von  dem  Aktivwerden  des  Sauerstoffs  bei  langaamen  Oxydationen,  Ber.  d,  ohom. 
Ges.  6  (1873)  106  (Fudakowski  zieht  aufleidem  die  Annahme  in  Betracht,  dafi 
im  aktiven  Sauerstoff  Ozoa  vovliegt);  Baumann,  Zeitschv.  f  physiol.  Chem.  5 
(1881)  244;  Hoppe-Sayler,  Ber.  d.  chem.  Ges.  13  (1879)  1551,  16  (1883)  117, 
1917;  Zcitschr.  f  physiol.  Chem.  2  (1878)  22,  sowie  auch  Kallmann  u.  Spitzer, 
Ber.  d.  chem.  Gea  28  (1895)  567,  auf  Giund  ihier  eigenen  Untersuchungen  und  der- 
jemgen  Ehrlichs,  Ueber  die  Uebert'tihrung  von  p-Pbenylendiamm  und  a-Naphthol 
in  Indophenol,  und  Berliner  (loo.  at.)  und  Bodlander  erklaien  durch  eine 
Dissoziation  der  Molekule  m  Atome  speziell  die  katalytische  Wirkung  der  Metalle 
der  Flatmgmppe  (siehe  FuBnote  3,  S.  80);  vgl.  ferner  iibei  Spaltung  dei  Mole- 
kule durch  Waraie,  Licht,  El.  Ldsung,  Aktivieiungserscheinungen  Bodlander, 
Ueber  langsame  Verbiennung,  Stuttgart  1898,  S  890,  404,  405,  409,  417—424, 
428—488,  443—450,  461,  465,  480 

Nachgewiesen  weiden  konnte  eine  Spaltung  von  Molekulen  in  Atome  von 
Yicfcor  Meyer  (Langei  u  V.Meyer,  Pyrooheinische  Untersuchungen,  Braun- 
sohweig  1885)  durch  Dampfdichtebestiminung  beim  Jod.  Auch  zeigte  Berthelot, 
Compt.  rend  127  (1898)  24,  dafi  in  Ldsungen  von  Chrowosalzen  und  von  Kobalto- 
kahumcyanid  freie  Wasserstoffatome  vorhanden  sind. 

')  Tiaube,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  15  (1882)  222,  059,  2421,  16  (1883)  123 

*>)  Ber.  d   chem.  Ges.  15  (1882)  659. 

8)  Traube,  Bei.  d.  chem.  Ges.  18  (1885)  1897;  vgl  feiner  Traubes  An- 
sicht  uber  die  Uebeischwefelaaure,  wo  er  ebenfalls  mit  Saueistoffatomen  rechnet, 
Ber  d.  chem   Ges   19  (1886)  1111,  20  (1887)  8345. 

s)  Evan,  Verslagen  Kon.  Akad.  van  Wetenscbapen ,  Amsteidain  3  (1894 
bis  1895)  10;  Phil.  Mag.  38  (1894)  505,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  16  (1895)  321. 

4)  van't  Hoff,  Ueber  die  langsame  Oxydation,  Veihandl.  d.  Ges,  deutscher 
Natuiforschev,  Fiankfurt,  2  Teil,  1.  Halfte,  1897,  S.  107;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
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dafi  sich  bei  der  langsamen  Oxydation  von  Phosphor,  Schwefel  und 
Acetaldehyd  nur  ein  halbes  Molektil  Sauerstoff  direkfc  beteiligt,  und 
wieEvan  so  zeigte  auch  van'tHoff,  dafi  die  Oxydationsgeschwin- 
digkeit  (beim  Schwefel,  der  der  langsamen  Oxydation  lm  Terpentin- 
dampf  unterworfen  wurde)  nicht  proportional  dem  Sauerstoffdruck  ist, 
was  bei  ungespaltenen  Sauerstoffmolektilen  der  Fall  sein  mtifite,  son- 
dern  vielmekr  proportional  der  Quadratwurzel  dieses  Druckes,  wie  es 
das  Vorhandensein  atomistischen  Sauersfcoffs  Terlangt.  Auch  wurde 
von  Evan1)  die  zu  dem  gleichen  Schlufl  berechtigende  Tatsache 
festgestellt,  dafi  sich  unter  diesen  Oxydationsbedingungen  P40  bildet 2). 

Sehr  gut  lafit  sich  auch  mit  der  Annahme  einer  Molektil- 
dissoziation  der  von  Bredig8)  ins  Auge  gefaflte  Mechanismus 
gewisser  Katalyseu  in  Einklang  biingen.  Ist  namlich  m  einer  Flussig- 
keit  eine  gennge  Menge  einer  anderen  Flilssigkeit  suspendiert,  welch 
letzteie  fur  die  in  Ldsung  befindlichen  Substanzen  em  Medium  grSBerer 
Reaktionsfahigkeit  repr'asentiert ,  so  werden  sich  die  im  Innern  oder 
m  der  Oberflackenschichfc  der  suspendierten  Fllissigkeit  befindlichen 
Anteile  raschei  umsetzen  als  im  umgebenden  Medium.  Durch  Nach- 
diffusion  aus  der  TJmgebung  wird  aber  der  Verlust  an  noch  nicht 
umgesetzter  Substanz  mnner  wieder  ersetzt,  wahiend  die  Endprodukte 
dei  Reaktion  statt  dessen  nach  auBen  wandern. 

In  dieser  Weise  vermag  selbst  die  Anwesenheit  einer  sehr  ge- 
ringen  Menge  emei  leakfcionsbegUnstigenden  Fllissigkeit  eine  Reaktion 
viel  rascher  zu  Ende  zu  fuhren  als  das  Medium  allein.  Leitet  man 
z.  B.   in  eine  atheiische  SilbernitratlQsung ,   in  welcher  sich  Wasser- 


16  (1895)  411;  Etudes  de  Dynamique  chnn  j  vgl.  auch  Schdnbein,  Jomn,  f. 
prakt.  Chein  55  (1852)  11 

»)  Jorissen,  Zeitschi.  f.  physik.  Chein.  22  (1897)  34,  54,  23  (1897)  667; 
vgl.  ferner  Proefscbrift,  Leiden  1896;  Ber  d.  chem  Ges.  30  (1897)  1951;  Maand- 
blad  voor  Naturwetenschapen  Ni\  7  (1898),  Jorissen  u  Ringer,  Ueber  aie 
Leitfahigkeit  der  Luft,  welche  sich  in  Beiiihrung  nut  sich  oxydieienden  Substanzen 
befindet,  Bei.  A.  chem.  Ges  39  (1906)  2090,  Emflufi  von  Radiumstrahlen  auf  Chloi- 
knallgas  und  auf  gewohnhcb.es  Knallgas,  Bei.  d.  chem.  Ges.  38  (1905)  899,  39 
(1906)  2098 ;  Die  Oxydation  von  Benzaldehyd  duich  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von 
Essigsauieanhydrid,  Joum.  f.  prakt.  Chem  [N.  F.]  72  (1905)  178;  Erschemungen 
siehe  audi:  Schenck,  M8hr  u.  Bauthien,  Bei.  d   chem.  Ges.  39  (1906)  1506. 

>)  Loc   cit. 

a)  Immerhin  steht  die  Auft'assung  von  van't  Hoff,  Evan  und  Jonssen 
in  Widerspiuch  mit  den  bei  dei  uberwiegenden  Mehrzahl  dei  Autoxydationen 
gefundenen  Verhaltmssen  (siehe  d.  Kapitel  d.  kat.  Verw). 

3)  Zitieit  nach  Oetwald,  Ueber  Katalyse,  "Vortiag  1902,  S.  25  u.  26. 
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tropfchen  suspendiert  finden,  Chlorwasserstoffgas  em,  so  wii'd  das 
Wasser  fur  die  Reagenzien  Salzsaure  und  Silbernitrat  das  Medium 
grSfierer  Reaktionsfiihigkeit  sein,  da  das  Wasser  die  beiden  Kdrper 
in  ihre  Ionen  zu  dissoziieren  und  dadurch  in  einen  Zustand  zu  ver- 
setzen  vermag,  in  welchem  sie  sich  mifc  unendhcher  Geschwindigkeifc 
miteinander  umsetzen  Durch  Nachdiffusion  in  die  WassertrSpfchen J) 
wird  so  in  kurzer  Zeifc  die  Umwandlung  des  Silbernitrats  und  der 
Salzsaure  zu  Chlorsilber  und  Salpeters'aure  vollzogen  sein,  in  trockenem 
Aether  dagegen  konnte  wahrend  der  Beobachtungszeit  keine  Reaktion 
wakrgenomroen  werden 2). 

Genau  wie  das  Wasser  in  Aether  k8nnen  sich  aber  auch  das 
kolloidale  Platin  in  Wasser  oder  die  kolloidalen  Enzymlosungen  ver- 
halten,  und  es  ist  em  grofies  Yerdienst  Bredigs,  auf  diese 
elegante  ErklarungsmSglichkeit  hingewiesen  zu  haben,  die 
bei  den  meisten  Reaktionen,  wo  Wasser8)  als  Eatalysator 
fungiert,  auf  den  Meohanismus  der  Reaktionsbeschleuni- 
gung  ein  belles  Lieht  zu  werfen  vermag. 

Fur  das  Platin  besitzt  jedocb  diese  pkysikaksche  Auffassung  zwei 
ebenbiirtige  Konkurrenten  in  der  chemischen  und  der  rein  mecha- 
nischen  Deutungsweise  des  Vorgangs.  Die  chemische  Deutungsweise 
scheint  vor  allem,  was  die  Wasserstoffperoxydkatalyse  des  Platms 
anbetrifft ,  die  meisten  Tatsachen  auf  lhrer  Seite  zu  haben ,  wahrend 


')  Es  ist  keineswegs  notwendig,  dafi  das  die  Reaktion  ao  enoim  be- 
sehleunigende  Wasser  in  siohtbaren  Tiopfchen  im  Aether  suspendiert  sei,  m 
welchem  Fall  eme  h  e  t  e  r  o  g  e  n  o  K  a  t  a  1  y  s  e  vorliegen  wurde.  Man  kann  sich  die 
Tropfchen  behebig  klein,  ja  selbst  von  nahezu  molekukien  Dimensionen  denken 
und  gelangt  so  in  kontinmeihcber  Reihe  von  emer  „hefcerogenen  Katalyse",  bei  der 
die  Wassertrdpfcben  sicbtbar  sind,  zu  emer  „raikroheterogenen  Katalyse", 
deren  Hefcerogenitat  nui  nooh  ultramikroskopisch  naohgewiesen  weiden  kann,  und 
von  dieser  endhoh  fulirt  nur  ein  kleiner  Schritfc  aus  jenem  Gebiet,  wo  auch  die 
minimalsten  Wasseitropfchen  noch  tnehi  oder  weniger  selbstandige  Individuen 
sind  (das  Kutenum  der  Heterogemtat) ,  in  das  Bereich  der  bomogenen  Kata- 
lyse, y?o  in  dem  vorliegenden  Fall  das  Wasser  im  Aethei  in  ecbter  Lfisung, 
d  h.  m  einem  solchen  Zustand  voihanden  ist,  in  dein  die  Wasserkoraplexe  ihre 
Selbstilndigkeit  eingebOfit  haben  und  in  irgend  erne  Beziehung  zu  den  Molekttlen 
des  LCsungsmittels  getreten  sind.  Aber  gleichviel,  ob  das  Wasser  selbst&ndig 
oder  unselbBtftndig  m  dem  Medium  enthalten  ist,  immer  wild  es  demselben  eine 
mit  der  vermehiten  Dissozmtionskraft  zusaminenhangende,  erhbhte  Reaktions- 
fahigkeit  erteilen. 

a)  Hughes,  Wasser  als  Katalysator,  Phil.  Mag.  [5]  35  (1898)  581. 

")  Ebenda  [5]  35  (1893)  581;  siehe  ferner  dasKapitel:  Physikalische  Fak- 
toren  in  der  Katalyse 
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die  rein  mecbanische  Auffassung  neben  den  thermiscben  „Erklarungen." 
zu  den  'altesten  Versucben,  katalytische  Ph'anomene  auf  bekannte  Tat- 
sacben  zuruckzuftibren,  gebflrt1). 

Der  Katalysator  als  hondensierendes  Agens. 

Wasserbildung  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  durch  die  bloBe 
Kondensationswirkuug  porfiser  Kdrper  -war  scbon  von  Rouppe  und 
Norden2)  behauptet  worden  Diese,  wie  auch  Vogel3),  geben  an, 
dafi  die  Koble  imstande  sei,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  Wasser  zu 
verdichten,  und  auob  de  Saussure  batte  eine  solcbe  Wasserbildung 
durcb  Kondensation,  welche  die  Gase  m  der  Koble  erleiden,  fast  als 
selbstverstfandlich  vorausgesetzt,  bis  mn  seine  eigenen  sebr  grundlichen 
"Untersuchungen 4)  tiber  diesen  Gegenstand  vom  Gegenteil  Uberzeugten 
Es  gelang  lbm  selbsfc  nacb  einigen  Tagen8)  nicbt,  irgendwelche 
Wasseibildung 8)  nachzuweisen,  und  er  vermutete  daber,  dafi  Rouppe 
und  Norden  die  Wasserbildung  vorget'auscht  worden  sei  durch  ad- 
sorbierteu  Wasserdampf,  den  Sauerstoff  und  Wasserstoff  aus  der  Koble 
ausgetrieben  batten 7).  Immerbin  weist  de  Saussure  die  MSglich- 
keit  einer  Wasserbildung  durcb  porSse  Substanzen  nicbt  von  der 
Hand ,  wenn  man  sicb  der  „Zwisclienwirliung  des  Wassers 8)  unci 
soldier  cibsorfoerender  Kdrger  bedtent,  dtemitjenen  Produkten  (Wasser- 
stoff, Sauerstoff,  sowie  auch  anderen  Gasen)  chemische  Verbmdungen 
eingehen".     Dafl  dagegen  die  Koble  imstande  ist,   bei  Temperaturen, 

')  Pleischl,  Schweiggeia  Journ.  f  Phyaik39  (1828)  142,  S51;  Hevapath, 
Tilloch  Phil.  Mag.  62  (1823)  286;  Liebig,  Ann.  Chem.  30  (1889)  147,  Ann 
d.  Physik  [2]  17  (1829)  101;  Dfibereiner,  Ebenda  31  (1834)512;  Faiaday, 
\Exper   on  Res.  Eleoti.  C  ser.  Phil  Trans.  1834. 

2)  Rouppe  u  Noiden,  Ann.  Chim.  Phya  [1]  34  (1800);  zifciert  nach 
de  Saussure,  Fuflnote  4;  Eouppe,  Scheieis  Journ  d.  Chein.  3  (1799)800;  siehe 
fernervanMons,  Ebenda4  (1800)  128;  Perrotu.Grindel,  Ebenda  4 (1800)  439. 

■)  Vogel,  Schweiggeis  Beitr.  z.  Chem.  u  Physik  4  (1812)  71. 

4)  de  Saussure,  Beobachtungen  ttber  die  Absorption  von  Gasarten,  durch. 
versehiedene  Kdrper,  Gilberts  Jomn.  43  (1814)  113 

5)  Auoh  in  dieser  Arbeit  berucksichtigfc  de  Saussure  demnach  das  zeit- 
hche  Moment  bei  chemischen  Eeaktionen. 

°)  de  Saussure  konstatiert  im  Gegensatz  zu  Eouppe  und  Norden,  dafl 
sich  die  Kohle  bei  der  Absorption  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  nicht  erwarint, 
Bondern  abktihlt 

7)  Es  ist  dies  ein  Emwand,  der  vielleioht  noeh  bei  raodernen  Aibeiten  liber 
diesen  Gegenstand  Beaehtung  flnden  wtlrde. 

8)  Hier  taucht  also  die  Idee  einer  Zwiscbenwirkung  des  Wasseis  in  ahnlicker 
Form  auf,  wie  sie  sehon  friiher  von  Mrs.  Fulhame  (loo.  eit.)  angenounraen  wurde. 
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die  weit  unter  der  Entziindungstemperatur  des  Knallgases  hegen,  eine 
Verbindung  dieser  Gase  zu  bewirken,  kann  als  gesichert  atigeseben 
werden.  So  konstatierte  bei  ca.  150°  Calvert1)  Wasserbildung 
unter  dem  Einflufi  der  Kohle,  und  neuerdings  konnte  unter  anderen 
Craig*)  eine  Wasserbildung  durcb  hSchstens  auf  320°  erw'drmte 
Kohle  nacbweisen  Auch  auf  die  Veremigung  des  Methans  mit  Sauer- 
stoff  vermag  Kohle  einzuwirken;  es  ist  der  katalytiscbe  Einflufi  von 
Kohlenstaub  nacb  Fleifiner3)  von  grofier  Bedeutung  ftir  das  Zu- 
standekommen  von  Schlagwetterexplosionen. 

Zweifellos  vermag  also  eine  blofie  Kondensation  eine 
erhebliche  Beschleunigung  auf  cbemische  Reaktionen  aus- 
zuiiben.  Aber  gegen  die  Annahme,  dafi  der  Einflufi  des  Platins4) 
ebenfalls  eine  reine  Kondensationserscheinung  sei,  sprecben  docb  ver- 

>)  Calvert,  Compt.  rend  64  (1867)  1246,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N  F] 
1  (1867)  101 

*)  Craig,  Ueber  die  Absorption  von  Gasen  duroh  Holzkohle  und  Koks, 
Chem.  News  90  (1904)  109;  siehe  auch  weiteie  Literatur:  Vaubel,  Journ.  f.  prakt. 
Chem  74(1906)  282;  Storer  u.  Lewis,  Amer  Chem  Journ.  4  (1883)  409;  De- 
wai,  Chem.  News  90  (1904)  73,  Compt.  rend.  139  (1904)  261;  Proo  Roy.  Boo. 
74  (1904)  122;  Sill.  Journ  18  (1904)  295,  Ann   Chim.  Phys   8  (1904)  5. 

8)  Fleifiner,  Oesterr  ZeitBchr.  f.  Berg-  u  Httttenw.  58  (1910)  197. 

*)  Nachschnft  des  Herausgebeis  zu  Dulong  u.  Thenards  Abbandlung, 
Ueber  die  Eigenschaffcen  emiger  Metalle,  die  Verbindung  elastischei  Flussigkeiten 
zu  befOidem,  Uebersetzung  aus  den  Ann.  Chun.  Phya.  [2]  23  (1823)  440  m  Schweig- 
gera  Journ.  39  (1828)  205.  Auch  Dulong  u  Thenaid  hatten  ihie  anfanghcbe 
Annahnie,  daB  die  Porositat  des  Metalls  die  verbindende  Wirkung  bedinge,  auf 
Grund  iluer  eigenen  Versuohe  aufgegeben 

Ebenso  sprach  sich  DOberemer  [vgl.  noch  einiges  von  Herrn  Ddbereiner 
von  Gilbert,  Ann.  d.  Physik  [2]  76  (1824)  98,  Uebei  eine  neu  entdeokte,  hachst 
merkwiirdige  Eigenachaft  des  Platins  und  die  pneumatiseh-knpillare  Tatigkeit  ge- 
sprungener  Glaser  von  J.  "W  Dobereinei,  Jena  1828,  unter  der  Ueberschrift: 
Vergeblicbes  Bemtthen,  die  neu  entdeokte  Eigenschaft  des  Platins  befnedigend 
zu  erklaren]  urspriinglich  gegen  die  Annahme  emer  rein  mechaniscben  Wn'kung 
dutch  Veidiohtung  aus.  Spater  hat  jedoeh  Daberemei  seine  Ansioht  vollig  ge- 
andert  auf  Grand  seiner,  von  Liebigs  analoger  Arbeit  offenbav  unabh&ngig 
erfolgten  Entdeckung,  dafl  „das  Platin  und  Iridium  in  yam  fern  verteiltem 
Zustand  das  200~S50fache  Volwnm  Sauerstoff  aufnehmen  (ohne  sich  mit 
detnselben  elmnisch  zu  verbindenj  und  es  mit  etner  Kraft  verdichten,  welche 
dem  Druck  von  800—1000  Mmosphdren  gleich  tst."  Dann  sagt  Ddbereiner, 
Sauerstoffabsorption  des  Platins,  Ann.  d.  Physik  [2]  31  (1834)  512,  weiter :  „Eme 
so.  grope  mechamsche  Empfttnglichkeit  ernes  Metalls  fUr  Sauerstoff  ist  bis 
jetst  ohne  Beispiel  und  erklart  mit  einem  Male  aUe  die  fruheren  wunderbaren 
chemischen  Wirkungen  jener  &wei  Metalle  m  Hirer  Berilhrung  mit  verschie- 
denen  oxydierenden  Substamten  und  atmospharischer  Luff 
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schiedene  Grtinde.  Die  grofie  quantitative  Differenz,  die  zwischen 
der  Emwirkung  der  Koble  und  derjenigen  des  Platins  bestebt,  stand 
neben  anderen  Griindenscbon  gleicb  nacb  der  Deber  einer  scben 
Entdeckung  dem  Gedanken  an  ein  ausschlieBlicbes  Verdicbtungspb'a- 
nomen  entgegen.  Es  war  dies  ein  Einwand,  den  Liebig1)  selbst 
bervorbob,  trotzdem  gerade  er  dem  TJmstand,  dafi  das  pulverf5rcnige 
Platm  sein  728faches'  Volumen  Waaserstoff  aufzunebmen  vermag2), 
eine  groBe  Bedeutung  zuscbrieb.  Aucb  der  von  Faraday8)  gefubrte 
Nacbweis,  dafi  der  spezifiscbe  EinfluB  von  Platin,  Palladium  und  Gold 
von  der  feinen  Zerteilung  und  der  porSsen  Struktur  des  Metalls  un- 
abbangig  ist,  war  semer  eigenen  Ansicbt*)  einer  Adsorptionswirkung 
mcbt  gerade  gunstig  ■>) ,  und  das  n'amlicbe  gait  in  jener  Zeit  filr  die 
von  Henry  e) ,  BSttger  7)  und  Faraday8)  beobacbteten  Vergiftungen 
des  Platins  durcb  die  Gegenwart  minim aler  Mengen  gewisser  Substanzen. 
Auf  Grund  der  zu  seiner  Zeit  bekannten  Tatsacben  zweifelte 
aucb  Mitscberlicb9)  daran,  daB  eine  reine  Kondensationswirkung 
die  (Jrsacbe  der  Veremigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beim 
Platin  sei  Ferner  spricbt  gegen  die  Annabme  einer  bloB  mecbani- 
scben  Wirkung  die  Tatsacbe,  daB  der  vereimgende  EinfluB  auf  Gase 
bei  den  verscbiedenen  Metallen  nicbt  dem  Gasabsorptionsvermogen 
parallel  zu  geben  scbeint;  so  setzt  die  Wirkung  des  Platins  bei  tieferen 
Temperaturen  ein  als  diejenige  des  Palladiums10),  und  docb  ist  das 


')  Lie  big,  Ann   d.  Physik  [2]  17  (1829)  101. 

2)  Wobei  dnrch  die  blofie  Verdichtung  Warme  frei  -wird. 

s)  Faraday,  loc  oit.  u.  Ostwalds  Klassiker  1887,  S.  20 

4)  Lange  vor  Faraday  wuide  von  Pleischl,  Schweiggers  Journ.  39 
(1828)  142,  die  Platinwirkung  mit  dei  Poiositdfc  in.  Zusammenhang  gebracht. 

s)  Faraday  verfcrat  die  Anschauung,  dafi  in  letzter  Lime  die  Verbrndung 
der  Gase  durch  deren  hoobgiadige  Veidichtung  auf  der  metalliachen  Obeiflache 
bedingt  sei,  woduich  sie  „bei  der  eben  bestehenden  Temperatw  Hirer  gegen- 
seitigen  Verwandtschaft  folgen".  Das  Znstandekommen  dieaer  Gaaverdichtung 
soil  nach  Faraday  „teils  durch  die  statischenWecliselverMUmsse,  die  zvmchen 
elasttschen  FlUssigkeiten,  an  die  sie  gebundm  wet  den,  und  teils  durch  eine 
in  unmet  kbarer  Entfemung  mrkende  Attraktivkraft  vertmttelt  werden",  aitiert 
nach  V.  Ch.  Henry,  Journ   f.  prakt.  Cheni   5  (1885)  109. 

»)  Henry,  Phil.  Trans  2.  Part  (1824)  266;  Phil.  Mag.  65  (1825)  269. 

')  Bottger,  Sehweiggers  Journ.  63  (1831)  372. 

8)  Faraday,  Exper.  on  Res.  Eleotr.  6  ser.  Phil.  Trans.  1.  Part.  (1834) 
55,  77 ;  siehe  dagegen  die  moderne  Auffassung  iiber  den  Zusammenhang  zwisohen 
Adsoiption  und  Veigiftung  S  89,  FuBnote  2 

»)  Mitscherlioh,  Ann.  Ohem.  44=  (1842)  186 

10)  Faiaday,  loo.  cit.;  Wilrn,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  14  (1881)  629,  wollte 
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Absorptionsvermdgen  gegenuber  Wasserstoff  beim  Palladium  weitaus 
am  grSfiten. 

Demgegentiber  ist  allerdings  das  entgegengesetzte  Resultat  von 
Paal  und  Gerum1)  kervorzukeben,  welcke  bei  der  Reduktion  der 
Zimfcsaure  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  einen 
weit  langsameren  Reaktionsverlauf  feststellten  als  m  Gegenwart  des 
Wassei-stoff  yiel  starker  absorbierenden  kolloidalen  Palladiums. 

Den  wicbtigsten  Grund  gegen  die  Auffassung  einer  aussckliefi- 
hcken  Kondensationswirkung  sckeinen  mir  die  scktfnen  Untersuckungen 
Bode n steins2)  zu  Tage  gefdrdert  zu  haben.  Derselke  liat  es  nam- 
liok  in  hohem  Grade  -wakrsckeinlick  gemackt,  dafi  z.  B.  bei  der 
Sckwefelsaurebildung  nach  dem  Kontaktverfakren  die  Konzentration 
der  schwefligen  S'aure  am  Platin  dauernd  gleich  Null  ist,  womit  sich 
eine  Konzentrationsvermekrung  der  reagieienden  Bestandteile,  wie  sie 
die  Kondensationskypotkese  verlangt,  zu  deren  eifrigsten  Verfecktern 
Bodenstein  merkwtlrdigerweise  selbst  gekort,  schwerlick  in  Emklang 
bringen  lafit.  -  ^ 

Wenn  man  aber  auck  emen  EinfiuB  des  Platins  durch  bloBe 
Kondensation  nickt  als  wakrsckeinlick  ansiekt,  so  wird  man  doch 
nickt  daran  zweifeln,  daB  man  es  kier  mit  einem  nickt  zu  unter- 
sckatzenden  Hilfsfaktor a)  bei  einer  Reike  von  Katalysen  zu  tun  hat, 
der  besonders  dann  neben  den  anderen  EinMssen  zu  Tage  tritfc,  wenn 
das  Metall  in  fein  verteiltem  Zustande  zur  Anwendung  gelangt.  Hier 
superponiert  sick  der  spezifiscken  Platinwirkung  nock  die  all- 
gem  eine,  welcke  dem  Platinpulver  wie  jeder  beliebigen  anderen 
pordsen  Substanz  zukommt  und  die  eben  emfack  darauf  berukt,   d^B 


beim  Rhodium  eine  noch  groflere  Absorptionsf&higkeit  gegenuber  Wasserstoff 
nachgewiesen  haben,  was  jedoch  Quenessen,  Corapt.  rend  139  (1904)  261, 
Bull.  Soo  Chun.  33/34  (1905)  191,  bestntt. 

J)  Paal  n.  Gerum,  Ber  d.  chem.  Ges.  41  (1908)  2278,  Gerum,  Kata- 
lytische  Wirkungen  kolloid.  Metalle  der  Pfc-Gruppe.   Dissertation,  Erlangen  1908. 

a)  Bodenstein,  Heterogene  katalylische  Reaktoonen  [4] :  Kmetik  derKon- 
taktschwefelsauie,  Zeitscbr  f.  physik.  Ohem.  60  (1907)  1;  Zeitschr.  f.  Elektrochem. 
9  (190S)  696,  Ber.  d.  5.  mtemat.  Kongr.  f.  angew.  Chein.,  Berlin  1903,  Bd.  4,  561; 
Chom.-Ztg.  26  (1902)  1075,  27  (1903)  653;  Bodenstein  u.  Pohl,  Zeitechi.  f. 
Elektrochem   11  (1905)  878. 

s)  Vgl.  hieruber  auoh  Bodlander,  Langsame  Verbrennung,  loo.  cit.,  S.  481. 
Fur  erne  bestimmte  Gruppe  heterogener  Katalysen,  wo  die  adsorbierte  Schioht 
aus  den  Ausgangsstoffen  besteht,  kann  sie  sogar  der  einzige  Faktor  aein,  wofttr 
z.  B.  die  Untersuchungen  von  Stock  u  Gutmann  beim  Antimonwasseratoff 
apreohen 
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die  Reaktionsgeschwindigkeit  urn  so  grfiBer  ist,  je  grSfier  die  Kon- 
zentrationen  der  aufeinander  wirkenden  Stoffe  sind.  Da  nun  natur- 
gemafi  im  fliissigen  Aggregatzustande  diese  Konzentrationen  well; 
hohere  Werte  ei'reiclien  als  im  gasfdrmigen,  so  miissen  die  Reaktionen 
im  ersten  Fall  bei  weitem  .rascher  verlaufen  als  im  zweiten,  wie  dies 
auch  von  Berthelot  und  Pe*an  de  St.  Gilles  bei  der  Esterifizie- 
rung  der  Sauren  durcb  Alkohol x)  gezeigt  werden  konnte,  und  wie  dies 
in  "abnlicber  Weise  schon  von  Liebig2)  ausgesprocben  worden  ist. 
Reagierten  die  Stoffe  in  fliissiger  Form  aufeinander,  so  betiug  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  ungefahr  das  Tausendfache  von  derjenigen 
im  Gaszustand 3).  Hat  demnach  ein  KSrper  eine  so  hohe  Yerdicbtungs- 
fabigkeit,  dafi  er  Gase  in  den  fliissigen  oder  einen  damit  verwandten 
Zustand  iiberzufabren  vermag,  so  muB  seine  Gegenwart  eine  beschleu- 
nigende  Wirkung  auf  Gasreaktionen  austiben,  worauf  Bodenstein4) 
bingewiesen  bat.  Denn  es  wird  bier  das  namlicbe  stattfiuden  wie  bei 
dem  vorbin  bespvocbenen  Fall  (wo  umgekehrt  die  bobe  Dissoziations- 
kraft  des  katalysierenden  Stoffes  die  Reaktionsbescbleunigung  bedingte). 
Es  miissen  durcb  Diffusion  die  in  dem  reaktionsfabigen  Mittel 
umgesetzten  ursprUnglicben  Substanzen  fortwahrend  aus  der  TJmgebung 
uacbgeliefert  werden. 

Die  Bolle  der  Diffusion  in  der  Katalyse. 

Man  muB  bei  jeder  beterogenen  Katalyse5),  bei  welcber 
der  Katalysator,  gleicbviel  ob  seine  Wirkungsweise  auf  erne  Aufldsung 
der  Molektlle  oder  auf  eine  Konzentration  derselben  oder  endlicb  auf 
eine  cbemiscbe  Reaktion  mit  den  Komponenten  hinauslauft u),  zwiscben 
zwei  Vorgangen,  einem  primaren  und  emem  sekundaren,  unterscbeiden. 

Der   prim  "are   wird  reprasentiert    durcb   die  Einwirknng   des 


l)  Berthelot  n.  P<§an  de  St.  Gilles,  Ann.  Chun.  Phys.  [3]  65  (1862)  385, 
66  (1868)  5,  68  (1863)  225. 

a)  Liebig,  Chemisohe  Brief e,  10.  Brief. 

')  Berthelot  u.  Pdan  de  St.  Gilles,  loc.  cit  ;  siebe  auch  Ostwald, 
Ueber  Katalyse,  loo  cit.  S.  25. 

*)  Oat-wald,  loc.  cit. 

6)  Man  kann  die  Katalysen  in  zwei  grofie  Klassen  einteilen,  in  die  homo- 
genenunddieheterogenenKatalysen.  Naheres  vgl.  S  76,  FuBnote  1.  Ueber 
die  Theorien  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  heterogenen  Systenien  siehe  Haber, 
Zeitsohr.  f.  Blektiochem.  10  (1904)  156. 

')  Oder  auf  eine  Reaktion,  bei  welcher  mehrere  dieser  Faktoren  eine  Rolle 
spielen. 

Woker,  Dio  Katalyse.   Die  Bollo  der  Katalyse  in  der  analytisehen  Chemie         6 
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Katalysators  auf  die  reagierenden  Stoffe.  In  dem  Mecbanismus  dieser 
Einwirkung  ist  das  Spezifiscbe  der  betreffenden  Katalyse,  die  Ursacbe' 
ibres  Vorbandenseins  zu  sucben. 

Der  sekundare  Vorgang  dagegen  wird  reprasentiert  durcb  das 
generelle,  einer  jeden  beterogenen  Katalyse  gemeinsame  Moment,  n'am- 
bcb  den  Diffusionsvorgang,  welcher  nacb  dem  Gesetz  des  Konzentra- 
tionsausgleichs  als  untrennbare  Folgeerscheinung  an  das  Verschwinden 
der  ursprunglicben  und  das  Auftreten  neuer  Substanz  in  der  Umgebung 
des  Katalysatois  gekntipft  isfc. 

Diese  Diffusionsgescbwindigkeit  kann  dann  in  komplizierteren 
Fallen  auch  ibrerseits  bescbleunigenden  oder  verzflgernden  Momenten 
unterworfen  sein,  die  von  dem  Meobanismus  des  pnmaren  Vorgangs 
unabbangig  sind.  Obscbon  nun  dieser  Diffusionsvorgang  1m  allge- 
meraen  nur  als  eine  Folgeeischeinung  eines  die  Katalyse  als  solcbe 
bedingenden  Reaktionsmecbanismus  zu  betracbten  ist  und  zur  „Er- 
klarung"  derselben  daber  ebensowenig  berangezogen  werden  kann  wie 
die  Welle  fur  den  Wind,  der  sie  eizeugt,  so  tritt  docb  baufig  der 
sekundare  Prozefi  so  sebr  in  den  Vordergrund,  daB  das  Studium  der 
Gesetzmafiigkeiten,  denen  er  unterliegt,  gewisse  Aufscbliisse  uber  be- 
stimnite  Katalysen  zu  geben  vermag;  gerade  so,  wie  man  aucb  aus 
der  Grofie,  der  Form,  der  Ricbtung  und  Gescbwindigkeit  einer  Welle 
auf  die  Art  des  Wmdes  zurtlckscblieJ3en  kann,  den  wir  selbst  nicbt 
"wabrnebmen. 

Das,  was  wir  beobacbten,  ist  ja  aucb  iiberall  nicbt  das  „Ding 
an  sicb",  sondern  eine  bescbr'ankte  Zabl  von  Aeufierungen  jenes  Etwas, 
die  wir  mit  dem  einen  oder  andereu  unserer  naturlicben  oder  kUnsthcb 
erweiteiten  Smne  x)  —  den  Instrumenten  —  registrieren  konnen,  falls 
sie  zufallig  darauf  abgestimmt  smd. 

Das  einzige  Mittel  nun,  das  uns  zur  Verfugung  stebt,  urn 
die  Existenz  eines  katalytiscben  Pb'anomens  festzustellen 
und  quantitativ  zu  verfolgen,  ist  eine  Bestimmung  der  Ge- 
scbwindigkeitsdifferenz  des  Reaktionsverlaufs  mit  und  obne 
Zusatz  eines  Katalysators.  Entsprecbend  ibrer  Definition  ist  also 
das  Kriterium  und  der  MaJiistab  einer  Katalyse  die  Feststellung  der 
betreffenden  Reaktionsgescbwmdigkeit 

Diese  setzt  sicb  aber  in  den  vorbin  erw'abnten  Beispielen  aus 

zwei   Komponenten  zusammen;    aus   der   Gescbwindigkeit,    mit 

welcher  sicb  alles  in  allem  der  die  Katalyse  bedingende  Reaktions- 

])  Wiener,  Die  Erweiterung  unseier  Smne,  Antrittsvorleeung  an  der  Uni- 

verflitat  Leipzig.    Leipzig  1900. 
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mechanismus  vollzieht,  und  aus  der  Diffusionsgesohwindig- 
keit  Nernst1)  hat  nun  darauf  hingewiesen,  daB  ia  vielen  Fallen 
nur  diese  letztere  die  GrdBe  bestimmt,  -welcbe  experimentell  als  Re- 
aktionsgesckwindigkeit  gefunden  wird,  wahrend  der  Mechanis- 
mus  der  Reaktion  selbst  keinen  EmfluB  austibt,  da  der  chemische 
Vorgang  z.  B.  bei  den  Bescbleunigungen  durcb  Platinasbest,  durch 
die  Bredigschen  kolloidalen  Mefcallldsungen  usw.,  sowie  der  eben- 
falls  zu  berticksichtigende  Uebertritt  der  Stoffe  durcb  die  G-renzflacke 
mit  praktiscb  unendlicher  Geschvwindigkeit  erfolgfc.  Das,  was  wir 
■wirklich  messend  verfolgen,  ist  also  gar  nicht  die  G'e- 
schwindigkeit  des  katalytischen  Prozesses  selbst,  sondern 
die  G-eschwindigkeit  des  damit  gekoppelten  physikalischen 
Vorgangs  der  Diffusion,  und  von  den  spezifiscben  Eigenschaften 
eines  Stoffes  ist  seine  Diffusionskonstante  das  Emzige,  das  ihm  emen 
EinfluB  auf  die  Q-idBe  sicbert,  welche  wir  als  BReaktionsgescb-win- 
digkeit"  beobacbten a). 

Man  bat  in  neuerev  Zeit  die  Prage  nacb  deni  „Wanm  hxtaly- 

*)  Vgl.  Nernst,  Zeitschi.  f  pliysik  Chera.  47  (1904)  52,  Theone  der  Be- 
aktionsgeschwrndigkeit  in  heterogenen  Systemen.  Schon  Noyes  u  Whitney, 
23  (1897)  689,  hatten  die  Ansicht  ausgesprochen,  daB  sich  in  der  Grenzfl&che  der 
Urasatz  unendlicb  sohnell  wieder  herstelle  und  daB  die  AuflSsungsgeschwindig- 
keit  fester  Stoffe  proportional  dem  Abstand  der  Konzentrahon  fester  Stoffe  von 
der  Sattigung  ist.    Die  Auflosungsgeschwindigkeit  -wird  gegeben  dnrch  die  Formel 

4°-  =  l(c,-o>. 

Nemsts  Theone  ist  von B runner,  Reaktionsgeschwindigkeit  in  hetero- 
genen Systemen,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  47  (1904)  56 ,  Inaug.-Dissert.,  Gbttingen 
1903,  experimentell  bestatigt  worden,  der  bei  emer  Anzahl  Beispielen  zeigen 
konnte,  daB  bei  heteiogenen  Reaktionen  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nur  be- 
stimmt wird  durch  die  Gesckwmdigkeit,  mit  der  sich  die  Konzentrationsuntei- 
schiede  zwischen  der  Grenzflache  und  dem  Innein  der  Phasen  ausgleiohen.  Die 
Aufldsungskonstante  war . 

.  _  Oberflache  ■  Diffasionskonatante 
~  2,3026  .  Dieke  der  Diffusionssehioht ' 
(Die  Zahl  2,3026  kommt  daher,  daB  dekadisehe  statt  naturhohe  Logarithmen.  ver- 
wendet  werden.)  DieDicke  der  Diffusionsscbichfc  wild  durch  Rfihren  kleiner,  und 
zwar  war  bei  alien  untersuchten  Fallen  die  Reaktionagescbwmdigkeit  annahernd 
der  3/a-Potenz  der  Ruhrgesehwradigkeit  proportional.  Vgl.  ferner  Brunner  n. 
Tollooko,  Ueber  die  Aufl5aungsgesckwindigkeit  fester  KSrper,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  35  (1901)  283;  Zeitschr.  f.  anoig  Chem.  28  (1901)  314,  35  (1908)  23; 
Drucker,  Die  Frage  der  AuflBsungsgesehwmdigkeit,  Antwort  an  die  Hen-en 
Brunner  u.  Tollocko,  ZeitBchr.  f.  anoig.  Chem.  29  (1902)  459. 

a>  Durch  diese  bedentnngsvolle  Theone  von  Nernst,  die  dank  der  vor- 
zugliohen  experimeijtellen  Ausarbeitung,  welche  sie  von  veischiedeneh  Seiten  er- 
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sieren  die  Kiirper?"  ganz  in  den  Hintergrund  gedrangt  gegentlber 
der  and  even  bessei  zuganglichen :  nWie  Jtatdlysieren  sie?"  und  hat 
diese  zweite  Frage  expenmentell  und  theoretisch  eminent  geffirdert. 
Nie  darf  man  aber  erwarten,  die  gefundenen  Gesetzm'aBigkeifcen  bei  der 
Inangriffnahme  des  nicht  weniger  wicbtigen:  nWarum  katalysieren  die 
Kdrper?"  benutzen  zn  kSnnen;  schon  aus  dem  Grande,  weil  diese 
Gesetzmafiigkeiten  einem  Vorgang  zugehdren,  der  mit  dem  Mechanis- 
mus  der  Reaktion  nur  lose  verknttpft  ist,  —  wenigstens  bei  einer 
grofien  Zabl  typiscber  beterogener  Katalysen,  so  der  Zersetzung  des 
Wasserstoffperoxyds  durch  Platin T)  oder  durch  Hamase 2) ,  bei  der 
Knallgasreaktion  in  Platingegenwart 8) ,  sowie  der  analogen  Wirkung 
des  Platins  auf  ein  Gemisch  von  schwefliger  Saure  und  Sauerstoff*), 
der  tTm-wandlung  des  Koblenoxyds  in  Kohlensliure  und  Kohlenstoff 
durch  Nickel  und  Kobalt  als  Katalysator s),  der  Verbindung  des  Kohlen- 


fahren  hat*),  uninei  mehr  an  Boden  gewinnt,  ist  der  Frage  der  Reaktions- 
beschleunigung  1m  heteiogenen  System  eme  verbluffend  einfaehe  Seite  abgewonnen 
worden,  so  einfach,  dafi  es  emem  dttnken  will,  als  ob  die  Natur  wieder  eme  lhrer 
Kriegslisten  angewendet  babe,  indem  sie  die  nach  der  Erkenntnis  der  Katalyse 
duvstigen  Lente  auf  die  Spur  der  Reaktionsgeschwuidigkeit  gelookt  hat,  urn.  lhnen 
dann,  nachdem  sie  sicb  schon  am  Ziele  glaubten,  zum  Bewufitsein  zu  bringen, 
dafi  sie  ganz  etwas  anderes  in  der  Hand  haben  als  das,  wonaoh  sie  auagegangen 
waren.  Man  wollte  die  Gesohwindigkeit  des  katalytischen  Vorgangs  selber  messen 
und  man  statt  dieser  Hauptreaktion  die  Gesohwindigkeit  einer  Diffusion,  die  das 
mnerste  Wesen  der  Katalyse  nicht  beruhrt 

*)  Brunner,  loo.  oit,;  Senter,  Das  Wasseistoffpeioxyd  zersetzende  Enzym 
des  Blutes,  Zeitschr  f.  physik.  Chein.  44  (1903)  257;  Herzog,  Zeitschr  f.  physiol 
Chein.  41  (1904)  416  (vgl.  jedoch  hieniber  die  Kritik  von  Henri);  siehe  auch 
die  schon  fruher  zitierten  Aibeiten  tiber  diesen  Gegenstand, 

')  Nemst,  loc  oit. 

2)  Senter,  Das  'WasBeistoflperoxyd  zersetzende  Enzym  des  Blutes,  Proc. 
Boy.  Soc.  74  (1904)  201;  Zeitschr.  f.  physik  Chein.  44  (1903)  257,  51  (1905)  673 

*)  Bodenstein,  Hefceiogene  katalytiscbe  Reaktionen:  Die  Knallgaskatalyse 
durch  Platin,  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem   46  (1903)  725 

*)  Derselbe,  Kmetik  der  Kontaktschwefelstiure,  Zeitschr.  f  Elektroohem 
9  (190B)  696;  ZeitBohr.  f.  physik.  Ohem.  60  (1907)  1;  Bodenstein  u  Fink,  AU- 
gemeine  Bemeikungen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  60  (1907)  46,  Bodlander  u. 
v.  KBppen,  Beitrag  zui  Theorie  technischer  Prozesse,  Zeitschr.  f.  Elektiochem. 
9  (1903)  559.  Vgl.  ferner  die  nn  wesentlichen  zu  tthnhohen  Resultaten  wie  Bo  den- 
stems  Untersuchung  fuhrende  Albeit  von  Eiister,  Zeitsohr.  f.  anoig.  Chem.  42 
(1904)  453,  der  an  Stelle  des  Platans  Vanadinpentoxyd  verwendete,  und  diejenige 
von  Berl,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  44  (1905)  267,  welch  letzterer  Arsenpentoxyd 
als  ^geWrnten  Katcdyf  und  als  gRtihrerikatalyt"  xa.  Anwendung  brachte. 

•)  Schenk  u.  Zimmermann,  Ber.  d.  chem.  Ges.  36  (1903)  1231;  Smits 
u.  Wolff,  Zeitschr.  f  pbysik.  Chem.  45  (1903)  199 
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oxyds  mit  Sauerstoff  in  glasierten  PorzellangefaBon  *) ,  bei  -welchen 
aller  Wahrscbeinhcbkeit  nach  die  Nernstsche  Voraussetzung  zu- 
trifft,  dafi  die  tatsiicbliche  Zersetzung  an  der  Grenzflache  des  Kata- 
lysators  im  Vergleich  zur  Diffusion  der  reagierenden  Stoffe  zum  Kata- 
lysator  mit  fast  unendlicber  Geschwindigkeit  verlauft  2). 

Im  Falle  der  Wasserstoffperoxydkatalyse  durch  kolloidales  Platin 
oder  durch  Hamase  wurde  dieser  physikalische  Yorgang  also  die  beob- 
achteten  GesetzmaBigkeiten  regeln,  und  zwar  in  der  folgenden  Weise8) : 
An  jedem  Teilcben  haftet  eine  Fltlssigkeitsschicbt ,  und  die  Konzen- 
tration  auBerhalb  dieser  Schicbt  wttrde  damit  durch  die  Brownscbe 
Molekularbewegung  der  Teilcben,  die  als  natiirliches  Rilhnverk  fun- 
giert,  konstant  erkalten4).  Bei  der  auBerordentlicb  grofien  Reaktions- 
gescbwindigkeit  zwischen  Wasserstoffperoxyd  und  den  katalysierenden 
Teilcben  wllrde  nun  im  Smne  der  Nernstschen  Tbeorie  die  Zer- 
setzungsgescbwindigkeit  des  Wasserstoffperoxyds  durcb  die  Geschwin- 
digkeit  bestimmt,  mit  welcher  es  durcb  die  den  Teilchen  adharierende 
Fltissigkeitsschicht  bmdurcb  diffundiert,  und  da  die  Diffusionsgescbwin- 
digkeit  propoitional  dem  Konzentrationsunterscbied  an  der  'aufieren  und 
inneren  Scbicbtflacbe  ist,  so  muB  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der 
Wasserstoffperoxydkonzentration  proportional  sem,  wie  es  aucb  wirk- 
licb  in  sebr  verdtinnten  LOsungen  der  Fall  ist,  wabrend  in  konzen- 
tnerteren  LSsungen  die  Reaktion  langsamer  verlauft,  als  es  dieser 
Proportionalifat  entspricbt.  Und  aucb  dieses  Verbalten  erklart  sicb 
nacb  der  Nernstschen  Tbeone  sebr  einfacb  daduicb,  daB  der  Dif- 
fusionsprozefi  in  der  konzentrierten  Wasserstoffperoxydldsung  durcb 
die  GegenstrBmung  des  an  der  Oberflacbe  der  Teilchen  entwickelten 
Sauerstoffs  gebemmt  wird. 

Aucb  die  GrSBe  der  Temperaturkoeffizienten  fttr  10°,  der  bei 
der  Hamasekatalyse  1,5  und  bei  der  Platinkatalyse  des  Wasserstoff- 
peroxyds  1,7  betragt,  spricbt  fur  einen  Diffusionsvorgang  bei  diesen 
Prozessen.  Denn  den  namlicben  Wert  fand  B runner8)  fur  die  Auf- 
lSsungsgescbwindigkeit  Ton  Benzoesaure  in  Wasser6),    wabrend   der 

')  Kuhl,  Zeitschr.  f.  physik  Chem.  44  (1908)  385;  vielleioht  gehdrt  bieiher 
auch  die  vonBodensteinu.  Ohlmer,  Ebenda  53(1905)  166,  studierte Reaktion. 

s)  Falls  der  Katalysator  wabrend  der  Reaktion  konatanteBeschaffenheitbehalfc 

3)  Loo.  oit.,  Fuflnote  2  anf  voriger  Seite. 

*)  Die  Teilchen  kommen  dadurch  bestandig  mit  frisoher  LOsung  in  Beruhrung. 

B)  Brunner,  loo   oit. 

°)  Auch  andere  typische  Diffusionsvorgange  besitzen  einen  solchen  medrigen 
Temperaturkoeffizienten,  ao  die  Diffusionsgesohwindigkeit  von  in  Wasser  und  Kaut- 
schuk  gelSsten  Gasen  [Wroble-wski,  Ann.  a.  Pbysik  [3]  5  (1878)  29]. 
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Temperaturkoeffizient  fiir  Reaktionen  in  homogenen  Systemen  im  all- 
gemeinen  viel  groBer  ist1). 

Sand8)  ist  zwar  in  einer  Reibe  von  Arbeiten  der  von  Nernst 8) 
ausgesprocbenen  Vermutung,  dafi  auch  bei  der  Wasserstoffperoxyd- 
katalyse  durch  Bredigscbe  Platinlosung  niobt  der  Reaktionsmecbanis- 
mus,  sondern  die  Diffusion  die  Reaktionsgescbwindigkeit  bedinge, 
entgegengetreten.  Er  findet,  dafi  sicb  die  nach  der  Nernstscben 
Theorie  abgeleiteten  Gleicbungen  fur  die  Reaktionsgesclvwrndigkeit 
nicht  mit  den  Bredigscben  Resultaten  in  TJebereinstimmung  bringen 
lassen,  dafi  bei  diesen  die  Reaktion  viel  zu  langsam  verlaufe,  und 
bezweifelt  es  vom  Standpunkt  der  Tkermodynamik  tiberbaupt,  dafi  die 
chemisclie  Reaktionsgescbwindigkeit  an  der  beterbgenen  Trennungs- 
flacbe  so  schnell  sei.  TJnter  Zugrundelegung  bestinimter  Annabmen 
tlber  die  GioBe  und  Natur  der  kolloidalen  Plafcinteilcben  berecbnet  er 
so  den  kleinsten  Wert,  der  sicb  fur  die  G-escbwmdigkeitskonstante 
nacb  der  Nernstscben  Tbeone  ergeben  -wiirde,  und  findet  einen 
mindestens  16mal  grfiBeren  "Wert  als  ibn  die  von  Bredig  und  Mtiller 
v.  Berneck4)  und  Bredig  und  Ikeda8)  expenmentell  bestimmte 
Gescbvrindigkeitskonstante  besitzt. 

Dieser  Beweis  gegen  die  Uebertragung  der  Nernstscben  Tbeone 
auf  die  Platinkatalyse  ist  dann  von  S enter 8)  einer  Kritik  unterzogen 
worden,  welcbe  ergeben  bat,  dafi  in  der  Annabme,  welche  Sand  zum 
Scblufi  geflibrt  bat,  die  Diffusionsgescbwmdigkeitskonstante  sei  groB 
im  "Vergleicb  zur  cberoiscben  Q-esckwindigkeitskonstante ,  ein  JTebler 
steckt,  da  Sands  Annabme,  daB  die  gesamte  Platinoberflacbe  gegen 
Wasserstoffperoxyd  aktiv  sei,  unwabrscbeinkcb  ist. 

Scbon  Nernst7)  bat  eine  partielle  Inaktivierung  des  Platms  in 
Brwagung  gezogen,  und  die  von  Bredig  und  Fortner8)  gef'undene 


*)  Nur  die  pbotocbemischen  Voigftnge  und  aufierdem  die  Chlonerung  des 
Benzols  bei  Gegenwait  von  Jodtnohlorid  (Slat or,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  45, 
SIS)  nehnien  erne  Ausnahmestellung  ein. 

s)  Sand,  Die  Rolle  der  Diffusion  bei  der  Katalyse  durch  kolloidale  Me- 
taUe  usw.,  Trans.  Faraday  Soo  1,  1;  Phil  Mag.  [6]  9  (1905)  20;  Proc  Royal 
Soc.  London  74  (1905)  356;  Zeitsohi.  f.  physik   Chem.  51  (1905)  641. 

s)  Nernst,  loo  cit. 

4)  Bredig  n.  Muller  v.  Berneok,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  31  (1899)  258. 

")  Bredig  u.  Ikeda,  Ebenda  37  (1901)  1. 

*)  S  enter,  Die  Platinkatalyse  des  Wasserstoffperoxyds  vom  Standpunkt  der 
Diffusion,  Ebenda  52  (1905)  737. 

^  Nernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  47  (1904)  52. 

8)  Bredig  u.  Portnei,  Ber.  d.  chem.  Ges.  37  (1904)  805. 
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Beschleunigung  der  Palladium-  und  in  geringerem  MaBe  der  Platin- 
katalyse  des  Wassersfcoffperoxyds  durch  Vorbehandlung  der  Metalle 
mitWasserstoff1)  lafifc  als  einfackste  Deutung  zu:  die  durch  denWasser- 
stoff  bewirkte  Entfernung  einer  inaktivierenden  Verunreinigung 2)  bzw. 
die  Begttnstigung  der  Bildung  des  -wirksamen  Peroxydats  durch  erne 
sauersfcofffreie  oder  sauerstoffarme  Zwisckenstufe  liindurcb.  Dies  ist 
auch  lm  Smne  der  Annahme  von  Mane  hot3),  der  die  grciBere  Be- 
schleunigung ,  die  durch  Ferrosalze  gegenllber  Fei-risalzen  hei-vor- 
gebracht  wird,  auf  die  Bildung  der  reaktionsfahigen  peroxydarfcigen 
Eisenverbindung  aus  jenen  zurtickfuhrt. 

S enter  glaubt  auch,  daB  die  grdBere  Aktivitat  des  Platins 
nacb  einer  vorausgegangenen  Kohlenoxydvergiftung  *)  auf  die  Zer- 
stdrung  einer  inaktivierenden  Verunreinigung  zuriickzufuhren  sei5). 

Wenn  man  die  von  Sand  und  die  von  Senter  verfochtenen 


*)  Vgl  die  weiteie  Literatur  hieruber  in  diesem  Kapifcel  8,  71  u.  72,  FuB- 
noten  von  Hoppe-Seyler  bis  Colson. 

2)  Vielleioht  Platmoxydul ,  da  Engler  u.  Wohler,  Zeitsohr.  f.  anorg. 
Chem.  29  (1901)  18,  fur  dieae  Verbmdung  festgestellt  haben,  daB  sie  das  HjO^ 
bei  weitem  mcht  so  energisoh  zu  zeraetzen  vermag  "wie  das  Plafciu  In  Ueber- 
emstimniung  nut  den  fruheren  Erbrteiungen  wiirde  der  Zeifall  der  Wasserstoff- 
molekttle  in  die  reaktionsfamgeren  Atome  die  zerstorende  Wirkung  auf  die  in- 
aktivierende  Veibindung  mi  Palladium  odei  Platan  erst  moghch  maohen. 

3)  Manohofc,  Ann.  Chem.  325  (1902)  98 
*)  Bredig,  Anoigamsche  Feimente  S  79. 

B)  So  emleuchtend  auch  diese  Erkkruug  der  Aktivitatsvermehvung  des 
Plahns  durch  "Wasseistoff  und  Kohlenoxyd  erscbeint,  so  mahnt  doch  anderseits 
der  Befund  von  Liebeimann,  Beihage  zui  Kenntnis  dei  Feraientwirkungen, 
Ber.  d.  chem  Ges.  37  (1904)  1519,  vronaoh  Stickstoff  erne  besonders  auffaliende 
Aktivitatsvermehrung  dei  kolloidalen  PlatmlSsungen  hervorbrmgfc,  zur  Voraicht, 
lime  Zerstdnrag  fester  inaktivierender  Verbmdungen  -wird  man  dem  indifferenlen. 
Stickstoff  kaum  zumuten  diirfen;  ■wohl  aber  konnte  er  fiiiohtige  Yerunrenngungen 
entfernen,  die  die  Oberflachenspannung  und  damit  die  Adsorptionsfahigkeit  des 
Platins  verandern.  (Der  eventuelle  Nachweis  einei  solchen  Wirksamkeit  des  Stick- 
stoffs  wiirde  ein  wichtiges  Argument  zugunsten  dei  Adsorptionstheone  bei  der 
Platinkatalyse  bilden.)    (Vgl.  S  89,  Fuflnote  2.) 

Genau  so  gut  wie  dies  Lieberuiann  fui  die  Aktivitiitserhohung  nacb.  dem 
Durcbleiten  von  Stickstoff  annimmt,  lieBe  sich  jedoch  eine  solche  bei  der  analogen 
"Wirkung  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  audi  dadurch  eiklaren,  dafi  diese  Gase 
das  Geflige  der  kolloidalen  Systeme  lookern  und  eine  Vermehrung  der  aktiven 
Obeiflache  zuwege  bringen. 

Auf  alle  Falle  ist  es  fur  die  voi-liegende  Frage  gleichgliltig,  ob  es  chemisobe 
odei  phyaikaliscbe  Faktoven  sind,  die  Aktivieiung  und  Inaktivierung  der 
Plafcinoberflache  bedingen. 
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Ansicbten  gegeneinander  abwagt,  so  neigt  sicb  zweifellos  die  Wag- 
schale  mebr  auf  S enters  Seite. 

Immerhin  soil  im  folgenden  noch  eine  typiscbe  beterogene 
Katalyse,  bei  der,  gem'afi  der  Nernstschen  Tbeorie,  die  cbemiscbe 
Reaktion  an  der  Oberflacbe  des  Katalysators  mit  unendlicber  Ge- 
scbwin&igkeit  erfolgt,  an  einer  der  meiaterbaft  durcbgeftibrten  Unter- 
sucbungen  Bodensteins  fiber  „beterogene  katalytiscbe  Reaktionen* 
erlautert  werden,  und  zwar  mfige  als  Beispiel  die  Kinetik  der 
Kontaktschwefels'aure,  ibrer  besonderen  praktiscben  Bedeutung 
wegen,  beransgegnffen  werden. 

Als  Katalysator  verwendete  Bodenstein  Platinnetz  und  ver- 
folgte  den  Reaktionsverlauf  manometriscb.  Denn  da  nach  der  Glei- 
cbung:  2S02  +  Oa  — 2S08  an  Stelle  dreier  verscbwmdender  Moleklile 
(links)  nur  zwei  neue  recbts  auftreten,  so  muB  der  Druck  nm  so  mebr 
abnehmen,  je  weiter  die  Reaktion  unter  Bildung  des  Schwefels'aure- 
anhydrits  fortscbreitet.  Dieses  Reaktionsprodukt  iibt  nun  einen  sebr 
stark  bemmenden  EinfluB  auf  seine  eigene  Bildung  aus,  so  dafi 
man  im  ersten  Augenblick  versucbt  seiu  konnte,  diese  Erscbeinung, 
die  man  als  negative  Autokatalyse  auffassen  kann,  durcb  das 
Auftreten  der  Gegenreaktion  *)  2S0a  =  2S02  +  08  infolge  der  An- 
b'aufung  des  Endproduktes  zu  deuten.  Da  jedocb  bei  der  Versucbs- 
tenrperatur  praktisob  kerne  Gegenreaktion  stattfindet,  so  fallt  ein  sol- 
cher  Erbl'arungsTersuch  dabin. 

Aucb  urn  eine  Iuaktivierungserscbeinung  durch  cbemiscbe  Bin- 
dung  zwiscben  Platin  und  Scbwefeltrioxyd ,  wie  dies  Bodenstein4) 
friiher  angenommen  batte,  bandelt  es  sich  nicbt. 

Allen  Tatsacben  ward  dagegen  die  Annabme  gerecbt,  daB  das 
Triosyd  yarn  Platin  adsorbiert  wird,  und  daB  durcb 
diese  adsorbierte  Scbicbt  die  scbweflige  Saure  und  der 
Sauerstoff  bindurcb  diffundieren  mtlssen,  ebe  das  Platin 
auf  ibre  VeTeinigung  zu  wirken  vermag. 

*)  Mit  derartigen  TJebertiagungen  des  Masaenmrkungsgesefczes  auf  hetero- 
gene Reaktionen  ist  jedooh  die  giSBte  Vorsioht  geboten.  Dies  zeigt  auoh  der 
Befund  Bodensteins,  daB  von  den  Ausgangsprodukten  der  schwefligen  Saure 
und  dem  Sauerstoff  jeweilen  nur  das  ersteie  die  Reaktionsgescbwindigkeit  be- 
einfluBt;  der  Sauerstoff  ist  wirkungslos.  Deswegen  gelaug  es  aueh  Bodlander 
und  v,  KBppen,  Zeitschr.  f.  Elektroohem.  9  (lg03)  559,  nicht,  unter  der  Annahme, 
daB  eine  gewflhnhche  Reaktion  ssweiter  oder  dritter  Ordnung  vorliegt,  Konatanten 
%ix  eihalten. 

2)  Bodenstein,  Ber.  d.  5.  internat.  Kongr.  f.  angew.  Chem.,  Berlin  190S, 
Bd.4,  S.  561;  Zeitsehr.  f.  Elektroohem.  9  (1903)  696. 
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Den  Befund,  dafi  von  den  beiden  Ausgangsmateriahen  nur  die 
scbweflige  Saure  die  Reaktionsgescbwindigkeit  beemflufit  *),  deutet 
Bodenstein  durcb  eme  rascbere  Diffusion  des  Sauerstoffs,  wodurcb 
derselbe  am  Platin  immer  im  UebeiscbuB  vorbanden  ist;  und  die 
gleichsam  nachbinkenden  Scbwefligsauremolekule  werdeu  daber,  so- 
bald  sie  am  Platin  anlangen,  dort  durcb  den  tiberschilssigen  Sauerstoff 
in  Empfang  genommen  und  vollsfandig  verbrannt 2),  so  dafl  am  Platin 
die  Scbwefligsaurekonzentration  gleicb  Null  ist. 

In  der  fur  die  Diffusion  der  Gase  durch  die  Adsorptionssohicht  gultagen 


f&Ut  daher  die  Gr8Be  Ci  fort,  welche  die  Sclvwefligsaurekonzentration  an  der  an 
das  Platin  angienzenden  Innenflaehe  der  Adsorptionssohicht  bedeutet,  so  daB  der 
Weit  fur  das  KonzentrationsgefUUe,  der  durch  die  Differenz  (Ctt  -  Ci)  gegeben 
ist,  identisoh  wird  mit  der  Schwefhgsaurekonzentiation  im  G-asraum  (C„).  Und 
da  die  m  emer  bestimmten  Zeit  hmdurchdiffundierte  Menge  ernes  Stoffea  das  MaB 
far  die  Diffusionsgesohwindigkeit  bildet,  eigibt  aich  aus  obiger  Gleichung,  dafl 
der  die  Diffusionsgeschwindigkeit  und  damit  die  experimentell  gefundene  Re- 
aktionsgeschwindigkeit repiasentierende  Wert  des  Diffeientialquofaenten  -jr-  pro- 
portional ist  der  Sckwefligstaekonzentration  im  Gamaum. 

Ferner  werden  natiirlich  um  so  melir  Teilohen  eines  Stoffes  in  gleichen 
Zeiten  die  Adsorptionssohicht  passiert  haben,  je  gennger  der  duich  die  Schicht 
zurilckzulegende  Weg  d  ist,  und  je  roscher  sie  sich  bewegen,  je  grbfler  also  die 
Diffusionskonstante  D  ist.  Je  mehr  Tuoxyd  sich  demnaoh  im  Verlauf  der  Reaktion 
um  das  Platin  herum  ansammelt,  desto  langei  wird  der  Diffusionsweg,  den  die 
schweflige  Saure  durch  die  adhilrierende  Trioxydschicht  zurlickzulegen  hat,  und 
deato  langsamer  mufl  die  Reaktion  von  statten  gehen. 


*)  Siehe  Fuflnote  1  auf  vonger  Seite 

s)  Nach  Bodenstein  geschieht  dies  mfolge  der  Gasadsorptionsfahigkeit 
dieses  Metalls;  fflr  welche  Hypothese  er  auch  die  auf  Schwankungen  der  Ober- 
flachenspannung  beruhende  Enipfindlichkeit  dieser  Eigenschaft  gegen  Spuren  von 
Veruniewigungen  anfuhrt,  eine  Empflndlichkeit,  die  sohon  Graham,  Proc.  Royal 
Soo.  London  15  (1866/67)  223,  16  (1867/68)  422,  17  (1868/69)  212,  500,  bei  der 
Sauerstoffokklusion  des  Platans  erwahnt,  und  die  neuerdings  auch  Preundlioh 
[Ueber  die  Adsorption  in  Lfisungen,  Habilitationsschrift,  Leipzig  1906 ;  Zeitschr.  f. 
physik  Chem.  57  (1907)  885]  beim  Platmsohwamm  feststellte,  der  gegentiber  ge- 
iBsten  Stoffen  ein  sehi  wechselndes  AdsorptionsvermBgen  zeigt.  Heute  wurde  also 
em  Emwand  gegen  die  reme  KondensataonshypotheBe  auf  Grand  der  Metallvevgif- 
tung  durch  Spuren  fremder  Gase  (vgl.  S.  79)  nicht  mehr  stichhaltig  sein. 

8)  — ■  s=  die  pro  Zeitteilchen  diffundierende  Menge,  D  die  Diffusions-, 
konstante,  d  die  Schichtdicke,  &  und  Ci  die  Scbwefligsaurekonzentration  an  der 
auBeren  und  inneren  Begienzungsflaehe  der  Adsorptionssohicht. 
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Man  gewinnt  daher  den  Eindruck,  als  ob  erne  Vergiftung  des 
Piatins  durch  das  reaktionseigene  Endprodukt,  das  Sckwefels'aure- 
anhydrid,  vorliege,  und  dies  legt  den  Gedanken  nahe,  es  konnte  auch 
bei  den  bekannten  Vergiftungserscheinungen  des  Platans  eine  solcbe 
VergrSBerung  des  Diffusion sweges  durch  eine  adharierende  Schicht  im 
Spiele  sein. 

Tatsachlich  bat  auck  Bodenstem  diesen  AnalogieschluB  ge- 
zogen,  und  zwar  unterscbeidet  er  zwiscben  den  star  ken  Vergif- 
tung en,  wie  bei  den  in  der  Praxis  frflber  so  grofie  Scbwierigkeiten 
bei  eitenden  Arsenik-  und  Siliciumfluoridvergiftungen,  wo  die  adharie- 
rende  Scbicbt  durcb  den  Fremdkorper  selbst  gebildet  wird,  wie  dies 
scbon  Scbonbein1)  angenommen  bat,  und  den  m'afiigen  Ver- 
giftungen  durcb  Spuren,  wo  die  fremde  Substanz  infolge  ibres 
Emnusses  auf  die  Oberflachenspannung  die  adsorbiereude  Kraft  des 
Platins  vermebrt.  In  diesem  Fall  wttrde  das  Gift  demnacb  nur  die 
reaktionseigene  Heminungswn-kung  durcb  eine  Vermebrung  der  natiir- 
hcben  Adsorptionsschicht  steigern2).    Also  aucb  bei  der  Platinvergif- 

')  Schdnbein,  Journ  f.  prakfc.  Chem  29  (1843)  288,  flihrte  die  Inakti- 
vierung  des  Platros  in  Beruhrung  iiait  Schwefelwasserstoff,  Kohlenwasserstoffen, 
Kohlenoxyd  und  Phosphoiwasserstoff  auf  die  Abscheidung  emer  Htille  von  Sclvwe- 
fel,  Kohlenstoff  usw.  auf  dem  Platin  zuriick,  und  fur  die  Ainmowak-  und  Stick- 
oxydvergiftung  zog  ei  die  Bildung  und  Abscheidung  emer  Hulle  von  Salpetei- 
saure  in  Befcracht,  da  diese  letztere  naoh  Turner  das  Platin  unwirksaui  inacht. 

2)  WennBodensteinsEiklarung  des  Meohanismus  der  Platmwirkung  (dei 
im  ttbrigen,  wie  scbon  fruher  bemeikt,  vOlhg  unabhangig  ist  von  den  durch  die 
Diffusion  bedmgten  G-esetzmaBigkeiten  und  durch  jede  andere  Erklarung  dieses 
Meohanismus  eisetet  werden  kann,  ohne  daB  man  mit  den  oben  ausgeflihrten  Tat- 
sachen  und  theoretischen  ErOrterungen  in  Konfiikt  geriit)  auf  Griund  emer  Adsoip- 
tion  dei  reagieienden  Gase  (S02  und  Os)  richtig  ware,  so  muBte  man  eine  gewisse 
Kompensation  der  Giftwirkung  erwaiten,  da  ja  nicht  blofl  eine  Veimehiung  der 
hetnmenden  Tiioxydschicht,  sondein  auoh  eine  Konzentiationsvermehrung  der 
Bchwefligen  Saure  und  des  Sauerstoffs  am  Platin  stattfinden  muBte  Die  laschere 
Diffusion  des  Sauerstoffs,  der  am  Platm  die  nachfolgenden  Sohwefhgsauremolekule 
sofort  abfangt  und  verbrennt,  macht  jedooh  sowieso  die  Annahme  emer  Konzen- 
trationsveimehrung  der  schwefhgen  Saure  am  Platin  unmdghch,  wie  ja  auch 
Bodenstein  diese  Konzentiation  =  Null  setzt.  Hier  liegt,  wie  sohon  betont, 
em  Wideispruch  zwisohen  Bodensteins  Auffa<wtmg  von  dem-  „Wie  katalysteren 
dieKtirper?"  und  gemer  Ansicbt.  „Wantm  me  Icatalysieren?''  Denn  man  kann 
nicht  annehmen,  daB  das  Platin  auf  einen  Stoff,  desaen  Konzentration  Null  ist, 
veibindungsbesehleunigend  infolge  emer  Konzentrafaonsvermehrung  einwirkt  Es 
konnte  sich  also  nur  urn  eine  Konzentrationsvermehrung  des  Sauerstoffs  handeln 
*Hiergegen  heBe  sich  aber  der  Einwand  erheben,  daB  es  hochstens  bei  groBen  Sauer- 
•stoff-  und  germgen  Scbwefligsauremengen  zu  emer  Konzentrationsvermehrung  des 
Sauerstoffs  kommen  duifte,  da  der  Sauerstoff  ja  ununteihioohen  durch  die  naoh- 
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tung  usw.  wurde  es  sicb  keineswegs  urn  eine  Verlangsamung  des 
eigentlicben  cbemiscben  Prozesses  (der  S08-Bildung  aus  sobwefliger 
Saure  und  Sauerstoff  unter  dem  EinfluB  des  Platins)  bandeln,  sondern 
nur  um  eine  Verlangsamung  des  Diffusionsvorgangs  infolge  einer  Yer- 
groBerung  des  Diffusionsweges. 

Welcben  enormen  EinfluB  die  Dichte  der  adharierenden  Scbichfc 
besitzt,  konnte  Bodenstein  aucb  bei  seinen  tibrigen  Untersucbungen 
nacbweisen,  so  bei  der  Zersetzung  des  Antimonwasserstoffs  1),  bei  der 
Knallgasvereinigung  durck  Platm  2),  wo  die  adsorbierende  Scbicbt  bei 
den  trookenen  Versucben  aus  Wasserdampf  und  bei  den  feucbten  Ver- 
sucben  aus  fltlssigem  Wasser  bestand.  Wurde  die  Wasserabscbeidung 
auf  dem  Platin  ausgescbaltet  oder  wurde  die  Dicke  der  adsorbierenden 
Wasserscbicht  durcb  Yerdunstung  im  Vakuum  Yermmdert,  so  zeigte 
die  Reaktion  eine  aufierordentlicb  starke  Bescbleunigung 3). 

Diesen  Versucben,  die  alio  das  miteinander  gemeinsam  baben, 
dafl  bei  ihnen  die  dem  Katalysator  anbaftende,  die  Reaktionsgescbwin- 
digkeifc  besthnmende  Scbicbt  von  dem  Endprodukt  der  Reaktion  ge- 
bildet  wird,  stebt  nun  eine  Reibe  anderer  gegeniiber,  bei  weloben 
umgekebrfc  diese  Adb'asionsscbicbt  aus   den  Ausgangsstoffen  besfcebt. 

Diese  Vorgange  bilden  gleicbsam  das  Gegenstuck  zu  denjenigen, 
welcbe  die  Nernstscbe  Tbeone  ins  Auge  fafit;  denn  bier  ist  es 
gerade  die  cbemiscbe  Reaktion,  welcbe  sicb  so  langsam 
abspielt,  dafi  sie  messend  verfolgt  werden  kann  und  die  expenmentell 
bestimmte  Reaktionsgescbwmdigkeit  ausmacbt.  Zu  dieser  zweiten 
Gruppe4)  geboren  die  Zersetzung  des  Phosphoiwasserstoffs5),  des 
diffundierende  schwefhge  Same  bis  auf  den  Rest  verbraucht  -wird,  dem  kern 
Sohwefligsaureaquivalent  mehr  entspnoht. 

')  Bodenstein,  Bei.  d  chem.  Ges.  37  (1904)  1867;  siebe  femer  Stock  u. 
Guttmann,  Ebenda  37  (1904)  901. 

2)  Bodenstein,  Zeitechr.  f.  pbysik.  Chem  46  (1903)  725. 

a)  Dies  hat  schon  Pleischl  (loc.  cit.)  konstatieit;  derselbe  weist  auf  den 
schadigenden  EinfluB  hin,  den  feuchte  Lufti  auf  die  Knallgasveieinigung  dm  oh 
Platm  ausubt. 

*)  Stock  und  Guttmann  (loo.  oit)  waren  der  Meinung,  dafi  beim  Anti- 
monwasseistoff  eine  sehr  schnelle  Reaktion  stattfinde  und  dafi  die  gemessene  Re- 
aktionsgescbwmdigkeit deninach  der  Diffusionsgeschwmdigkeit  durcb  die  Gashaut 
am  Antimon  entsprecbe.  Bodenstein  spiach  diese  Reaktion  als  eine  typisebe 
Autokatalyse  an  und  brachte  die  Zunabme  des  Katalysators  in  die  Reaktions- 
gleichung  hinein ;  er  stellte  den  Yorgang  der  Zersetzung  des  Selenwasserstoffs  (Fufi- 
note  3  auf  folgendei  Seite)  an  die  Seite ,  wo  die  langsame  cheinische  Reaktion 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  bestimmt.  Die  Polemik  ist  dann  soblieflhch  zu  einem 
Ausgleicb  gekommen  im  Smne  der  (S.  92)  angegebenen  Auffassung. 

B)  Kooj,  Ueber  die  Zersetzung  dee  gaafOrmigen  Phosphorwasserstoffa,  Zeit- 
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Arsenwasserstoffs a) ,  des  Antirnonwasserstoffs ')  und  des  Selenwasser- 
stoffs8),  sowie  wahr&ckeinlich  die  "Vereinigung  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  an  Porzellanflachen4). 

Zu  der  Annabme,  daB  diese  Zersetzungen  langsam  erfolgen, 
ndtigt  der  SchluB,  dafi  nicht  zwei  Vorgange  unendlich  rasch  ver- 
laufen  dttrfen,  da  sonst  keiner  mefibar  ware,  und  doch  ein  Prozefi  da 
sein  mufl,  dessen  Geschwindigkeit  fur  die  tatsachlich  gemessene  Reak- 
tionsgeschwmdigkeit  aufkommt.  Die  Bildung  der  Adsorptionssohicht 
selbst  kommt  namlich  niclit  in  Betracht;  denn,  gleiohviel  ob  dieselbe 
durch  Endprodukte  oder  Ausgangsstoffe  einer  chemischen  Reaktion 
gebildet  wird,  erfolgt  der  Yorgang  der  Adsorption  nut  unendlicher 
Geschwindigkeit.  Sind  es  nun  die  Ausgangsstoffe,  die  am  Platin 
adh'arieren ,  so  unterliegen  dieselben  natttrlick  konstant  dem  katalyti- 
schen  ZersetzungsprozeB ,  dessen  Geschwindigkeit  proportional  ist  der 
Bertihrungsflache  zwischen  dem  Katalysator  und  dem  betreffenden 
Gas 6),  und  diese  Geschwindigkeit  bildet  in  den  Fallen,  wo  jede  hem- 
mende  Zwiscbenschicbt  feblt,  den  einzigen  fur  die  wirklich  gemessene 
Reaktiousgeschwindigkeit  in  Frage  kommenderi  Faktor. 

Beim  Pliosphorwasserstoff,  Arsenwasserstoff,  Antimonwasserstoif 
sowie  bei  dem  an  der  Obernacbe  des  flUssigen  Selens  stattfindenden 
Spaltungs-  bzw.  BildungsprozeB  des  Selenwasserstoffs  wird  die  Ad- 
hasionsschicht  am  katalysierenden  Selen,  Antimon  usw.,  also  durch 
das  betreffende  Gas,  z.  B.  Antimonwasserstoif,  reprasentiert,  bei  der 
Knallgasreaktion  an  Porzellanflachen  durch  die  beiden  Gase  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff.     Und  nach  Bodenstein  liegt  hier  der  Theoiie 


sohrift  f.  physik.  Chem.  12  (1893)  155;  van't  Hoff,  Etudes  de  dynamique  chimi- 
que  1884,  S.  88—87. 

*)  van't  Hoff,  loo.  eib.,  vorige  Fuflnote ;  Cohen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
20  (1896)  803,  25  (1898)  483. 

*)  Stock  u.  Guttuiann,  Die  Zersetzvmg  des  Antimonwasserstoffs  als  Bei- 
epiel  einer  heterogenen  katalytiscken  Reaktion,  Bei.  d  chem.  Gee.  37  (1904)  901, 
1957;  Stock,  Notiz  betreffend  die  Zersetzung  des  Antimonwasaerstoffs ,  Zeitschr. 
f.  pbysik.  Chem.  50  (1905)  111,  Stock,  Gomolka  u.  Heynemann,  Ber.  d. 
chem.  Ges.  40  (1907)  582;  Stock  u  Bodenstein,  Ebenda  40  (1907)  570; 
Bodenstein,  Ebenda  37  (1904)  1361,  Zeitschr.  f.  physik  Chem.  49  (1904)  41, 
50  (1905)  611. 

')  Bodenstein,  Bildung  und  Zeisetzung  von  Selenwasserstoff,  Zeitschr.  f 
physik.  Chem  20  (1899)  429. 

4)  Rowe,  Die  Geschwindigkeit  der  Knallgasreaktion,  ZeitBchr.  f.  physik. 
Ohem.  50  (1907)  41;  Bodenstein,  Ebenda  29  (1899)  665;  Bone  u.  Wheeler, 
Trans.  Royal  Soo.  London  206  (1906)  1. 

6)  Bodenstein,  loc.  cit.,  Fuflnote  3  auf  dieser  Seite. 
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entsprecbend  eine  Gleicbung  dntter  Ordnung1)  vor:   Es  ergab  sick 
die  Reaktionsgescbwindigkeit  -5-7-  =  k  C2hs  •  Coa- 

Bei  den  bier  zitierten  Beispielen  ist  es  nun  in  bobem  Grade 
wabrscbeinlicb ,  dafi  die  Wirkung  des  ICatalysators  tatsachhch  auf 
einer  reinen  Kondensationswirkung  ira  Sinne  der  Bodenstein- 
schen  Anschauung  berubt;  denn  hier  ist,  ganz  1m  Gegensatz  zu  der 
erstbesprocbenen  Klasse  beterogener  Katalysen,  die  Eonzentration  eines 
der  Ausgangsstoffe  nicbt  Null,  wie  z.  B.  bei  der  Scbwefeltnoxydbildung 
am  Platin,  sondern  dadurcb,  dafi  die  Ausgangsstoffe  selbst  es  sind, 
welche  die  Adb.asionsscb.icM  bilden,  -wird  deren  Konzentration  ganz 
enorm  erbSbt,  und  die  Zuruckftibrung  der  Katalyse  auf  dieses  natlir- 
lich  gegebene,  bescbleunigende  Moment  wiicbst  dadurcb  ganz  von  selbst 
aus  der  Bodensteinscben  Auffassung  des  Vorgangs  beraus.  Aucb 
die  geistreicbe  Kritik,  welcbe  Scbonbein8)  an  der  Kondensations- 
bypotbese  geUbt  bat,  wonacb  „stch  aiich  Luftartm  ew  cJiemischeti 
Vcrmugung  bcshmmen  lassen,  die  auf  die  Dichtighett  der  Gase  hemen 
Einflufi  ausUben  oder  dieselle  sogar  vermmdern,"  tnfft  nur  die  all- 
gemeine  Amvendbarkeit  dieser  Tbeorie,  obne  die  Gultigkeit  fUr  spe- 
zielle  Falle,  wie  den  vorliegenden,  in  Abrede  zu  stellen. 

Nbcb  ein  typisches  Beispiel  fur  eme  katalytische  Reaktion,  bei 
■welcber  die  gemessene  Reaktionsgescbwindigkeit  die  Gescbwindigkeit 
emer  cbemiscben  Reaktion  ist,  moge  angefttbrt  sem.  Es  ist  die  von 
Goldscbmidt8)  untersucbte  katalytiscbe  Spaltung  des  Aetbylacetats 
in  Benzol  beim  Scbutteln  mit  verdunnter  Salzs'aure,  bei  welobem 
Prozefi  die  Diffusion  mit  piaktiscb  unendlicbei  Gescbwindigkeit  erfolgt. 


')  Rowe  wollte  zwai  eine  Gleicbung  erstei  Oidnung  herausbringen.  Die 
von  lhm  erhaltenen  Konstanten  schwanken  jedoch  viel  zu  sehr,  ala  dafl  diese  An- 
nahme  wahrschemlicb.  -ware.  Auch  Bone  und  Wheeler,  die  poi&ses  Porzellan, 
Magnesia,  Gold,  Silbei,  Platin,  Nickel,  Spateisenstem,  Nickeloxydul  und  Kupfer- 
oxyd  bei  ihren  Veiauchen  verwendeten,  kommen  zu  Resultaten,  die  von  denen 
Bodenstems  versehieden  smd  und  moht  in  sein  Schema  der  heteiogenen  kafca- 
lytischen  Reaktaonen  hereinpaasen.  Auch  sind  Bone  und  Wheelei  der  Memung, 
daB  die  gemessene  Gescbwindigkeit  diejenige  sei,  mit  der  Wasaerstoff  okkludiert 
wird,  was  nach  BodenBtem  sehr  unwahischeinlieh  ist  (Literatur  siehe  vorige 
Seite,  FuBnote  4,  S.  92) 

2)  Sohonbein,  Journ  f.  prakt  Chem.  54  (1851)  65,  vgl.  auch  Pogg.  Ann. 
3.  Eeihe,  7  (1846)  233.  In  der  letztgenannten  Arbeit  ziehfc  SohBnhein  die  Bil- 
dung  von  Waaserstoffperojgrd  oder  Ozpn  zui  Erklarung  der  oxydativen  Fahig- 
keiten  des  Plafcms  heian 

8)  Goldschuiidt,  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chem.  31  (1899)  285. 
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Der  in  Losung  befindhche  Ester  verteilt  aich  auf  die  beiden  Phaaen  Benzol 
und  wBBiige  Saure,  und  der  Teilungakoeffizient ')  zwiachen  Benzol  und  Saure 


■  (a-a-xK 

(wenn  v,  das  Voluinen  der  woflrigen  Saure,  v2  daajenige  dea  Benzols,  a  die  Ge- 
samtmenge  gelfisten  Esteia  in  Ghammmolekulen,  a  den  auf  die  Saurephase  fallen- 
den  Bruchteil  derselben  und  x  die  Anzahl  Grammmolekille  geapaltenen  Esters 
bedeutet).    Naob  a.  aufgelbst,  gehfc  diese  Formel  llbei  m 

Diesem.  m  der  Saurephase  enthaltenen  Esteianteil  a  raufi  nun  dessen  Zersetzungs- 
gescawmdigkeit  proportional  aein,  so  dafi  man  setzen  kann: 

Nimmt  man  gleichviel  Benzol  und  SaurelSsung,  wird  also  Vj  =  v2,  so  gibt 

und  die  Grleiohung  vereinfacht  sich  in 

dx       .       K      ,         . 

integnert  erh&lt  man: 

dx         ,.   ,       K  dx  d(a-x)         /'d(a-x)  .      , 

-  log  (a  -  x)  =  k  t.  7  g  t  +  Konst.  Zur  Anfangszeit  t  =  0  ist  x  =  0 ;  es  wird  dann : 

—  log  a  =  0  +  Konst. 

-log(a-x)-(-loga)=tkT|¥. 

Duron  Subtraction  der  voistehenden  Gleicbungen  ist  so  die  Integiationskonstante 
elimmiert  -worden,  und  es  bleibt* 

Es  ist  dieser  von  Groldschmidt  studierte  Fall  komplizierterer 
Art  als  die  ketevogenen  Katalysen  der  Platinwirkung  auf  G-asgemische 
oder,  was  der  Goldschmidtschen  Reaktion  n'aher  stent,  der  Wirkung 
des  Wasseis  auf  eine  'atherische  Lo*sung  von  Chlorwasserstoff  und 
SilLermtrat,  oder  der  Verseifung  von  Methylacetafc  durch  Trimethyl- 
aniin  in  benzoliscker  L6sung  unter  der  katalytischen  Wirkung  eines 
Wasserzusatzes 2).    Denn  dort  liegt  eine  einfache  Beschleunigung  eines 

')  AlaTeilungskoeffizientenbezeicbnetmannacliNernst,  TheoretiBobe 
Chemie,  das  konstante  Verhaltnis,  in  welchem  sich  bei  einer  besfcunmten  Temperatur 
und  unabhangig  von  ihrer  Menge  erne  Substanz  auf  zwei  Lasungsmittel  veiteilt 

2)  Ein  vonBredig  ausgedaohtea  ingenidses  Beiapiel,  Anorganisohe  Permente, 
Leipzig  1901,  S.  92. 
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cbemiscben  Prozesses  duvcb  den  betreffenden  Katalysator  vor,  bei 
welcbeni  die  anwesenden  Stoffe  sich  an  dem  cbemischen  Vorgang 
beteiligen  und  in  die  Endprodukte  der  cbemischen  Reaktion  mit  ein- 
gehen1);  in  dem  Goldschmidtschen  Beispiel  dagegen  laBt  sich  die 
Versuchsanordnung  so  treffen,  daB  zu  einer  benzoliscben  Losung  von 
Methylacetat  und  trockenem  Chlonvasserstoff  Wasser  hinzugegeben 
wird,  und  der  Wasserzusatz  bescbleunigt  dann  die  scbon  an  und  fur 
sich  katalytische  Metbylacetatspaltung  durch  Sauren.  Denn  Vahrend 
bei  der  Esteryerseifung  die  Base  mit  dem  Ester  reagiert  und  ihre 
Bestandteile  in  den  Zersetzungsprodukten  erscbeinen,  gem'afi  der  bi- 
molekularen  Reaktiousgleicbmig : 

CHjCOOOH,  +  NaOH  =  CH3COONa  +  CHdOH, 
ist  bei  der  Esterkatalyse  durcb  Sauren2)  em  augenfalliger  Grand  fttr 


')  Naheres  darllber  im  Kapitel:  Definition  nnd  Gesetze  der  Katalyse. 

2)  Literatui  liberEsterkatalyse  Trey,  Uebei  denEmflufi"  emiger Neutralsalze 
anf  die  Katalyae  des  Methylacetats  durch  Salzsaure  und  Schwefelsaure ,  Journ.  f 
piakt.  Cbem  [N.  ¥.]  34  (1886)  353;  Ostwald,  Ebenda  23  (1881)  209;  Derselbe, 
Einwirkung  dev  Sauren  auf  Metbylaoetat,  Ebenda  28  (1883)  449;  Konowalow, 
Ueber  die  Bildung  und  Zeraetznng  der  Ester,  Zeitschr.  f  physik.  Cbem.  1  (1887)  63, 
2  (1888)  6 ;  Walk  ei ,  Ebenda  4  (1889J  328;  Ref  ormataky ,  Ueber  die  Geschwindig- 
keit  cliemischer  Reaktionen  m  Gtallerte,  Ebenda  7  (1891)  34,  Moore,  Ebenda  9 
(1892)  828;  van  Laar,  Die  Veiseifungsgesckwmdigkeit  des  Aethylaeetats  und 
deren  Minimalwert ,  Ebenda  13  (1894)  786,  de  Hemptinne,  Ueber  die  Versei- 
fungsgeschwmdigkeit  emiger  Ester,  Ebenda  13  (1894)  561;  Ueber  die  Reaktions- 
geachwindigkeit,  Ebenda  31  (1899)  35;  LSwenherz,  Daa  gleiebe,  Ebenda  15 
(1894)  S89;  Peteraen,  Ueber  die  indirekte  Esteibildung,  Ebenda  20  (1896)  331, 
V.  Meyei,  Notizcn  zui  Geaobickte  der  Esterbildung  und  Veraeifung,  Ber.  d.  cbem. 
Ges  28  (1S95)  3197,  Goldschmidt,  Ueber  die  Estenfizierung  duiob  alkobohscbo 
Salzsaure,  Ebenda  28  (1895)  3218;  Unterauchung  ubei  die  Esterbildung ,  Ebenda 
29  (1896)  2208;  Shukoff,  Uebei  erne  neue  Erscheinung  bei  der  Esterbildung 
duich  Wiikung  von  Alkohol  und  Salzsaure  auf  aromatisobe  Sauien,  Beiblatter  zu 
Ann.  d  Pbysik  20  (1896)  236;  Menaohutkin,  Ueber  den  Emflufl  der  Alkohole 
auf  ihie  Aethenflkationsgesobwindigkeit,  Journ.  d.  ruas.  pbyaik.-chem.  Ges  [1]  23 
(1891)  268;  Derselbe,  Ueber  die  Geschwrodigkeit  dev  Bildung  der  zusanraien- 
gesetzten  Aether  (Ester),  Bull,  de  l'Acad.  Belgiijue  f3]  21  (1891)  559,  Licbty,  Die 
Geschvrindigkeit  der  Esteibildung  und  der  elektrisoben  Leitf&higkeit  dei  «-,  fi-,  y- 
und  S-Halogenfettsauien,  Ann.  Chem.  319  (1901)  369;  Journ.  Amer  Chem.  Soc.  18, 
590;  V.  Henry  u.  Larguier  des  Banoela,  Gleiohzeitige  Einwirkung  von  Salz- 
saure auf  Saccharose  und  Metbylaoetat,  Compt.  rend,  des  seances  de  la  soc.  de 
Biologie  [8]  (1901);  Dobiochotow,  Ueber  die  Estenfizierungsgeachwindigkeit 
einiger  ringfBrmiger  Alkohole,  Joum.  d.  russ.  pbysik -chem  Ges.  27  (1895)  842, 
Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem  23  (1897)  555;  V.Meyer,  Ueber  die  Esterbildung  em- 
fach  substituierter  Benzoesauren,  Ebenda  21  (1896)  149,  24  (1897)  219;  Kellas. 
Ueber  die  Estenfizievungsgeschwindigkeit   der  monosubstituierten  Benzoesauiea 
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deren.  Einflu8  nicht  nachzuweisen ;  denn  die  Sauren  bzw.  ihr  wirk- 
sames  Prinzip,  die  H-Ionen,  werden  durch  die  Reaktion  nicht  ver- 
braucht;  sie  finden  sich  daher  nach  Ablauf  deiselben  in  unverandertem 
Zustande  vor  und  der  monomolekulare  Prozefi  wird  durch  folgende 
Reaktionsgleichung  gegehen: 

CB8-COOCH3  +  H20  =  CHsCOOH  +  CH8OH  J). 
In  dieser  G-leichung  fehlb  also  jenes  Agens,   das  diesen  an  und  fur 
sich  nur  sehr  langsam  verlaufenden  Prozefi  rasch  zu  Ende  fiihrt,  und 
das  namlicke  ist   der  Fall  bei    der   der  Methylacetatkatalyse  vollig 


und  die  Yerseifungsgeschwindigkeit  der  Ester,  Ebenda  24  (1897)  221;  Platner, 
Elektrochera.  Zeitsehr.  4  (1898)  218,  Wegscheider,  Ueber  die  Veiseifung  von 
Karbon-  und  Sulfonsftuieestern,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chein.  41  (1902)  52;  Der- 
selbe, Zur  Theoue  der  chemisehen  Reaktionsgeschwindigkeit,  Bleiblatter  zu  Ann. 
d.  Physik,  Ref.  26  (1902)  1039;  Deiselbe,  Wiener  akad.  Ber.  113  (1904)  241; 
Derselbe,  Untersuchung  uber  die  Esterbildung,  Monatsh.  f  Cheia.  18  (1897)  629; 
Mayer,  Ebenda  24  (1908)  840;  Canara  u.  Rossi,  KatalyBe  des  Metbylacetats 
durch  die  Salze  einiger  Basen  mit  gemischter  Funktion,  Rendio.  Reale  Acoad.  dei 
Lincei  [5]  6  (1817)  II,  208;  Hjelt,  Ueber  die  relative  Yerseifungsgeschwindig- 
keit  der  Ester  der  normalen  Sauren  der  Oxals'aurereihe ,  Ber.  d.  chem.  Ges   31  ' 

(1898)  1844;  Derselbe,  Studien  Uber  die  ielativ$  Yerseifungsgeschwindigkeit  der 
Sauren  der  Oxalsaureieihe,  Oefveis.  Fmska  Vetenak.  Soc.  FBrh  41  (1898/99)  19, 
erschienen  1900,  Morello,  Energie  einiger  in  Mischung  von  orgamschen  Lo- 
sungsmitteln  mit  Wasser  gelfisten  Sauren,  Gaz.  chim.  ital.  30  (1900)  I,  257; 
Panow,  Journ  d.  russ.  physik-chem.  Ges  35  (1902)  93;  Meslaus,  Ueber  die 
Estenfizierungsgeschwindigkeit  von  FluBsaure,  Ann  Chim.  Phys.  [7]  7  (1896)  94; 
van  Loon  u.  V.  Meyer,  Das  Fluoi  und  die  Esterregel,  Ber.  d.  chem.  Ges, 
29  (1896)  839,  Yignon  u.  Bay,  Bull.  Soo.  Chim.  Paiis  [3]  29  (1902)  507; 
Euler.  KatalyBe  durch  Neutralsalae,  Oefvers.  K  Vetensk.  Akad.  Forh.  56  (1899) 
465;  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.  32  (1900)  348;  Deiselbe,  Zur  Theoiie  katalyti- 
scher  Reaktionen,  Ebenda  36  (1901)  405,  641,  Oefvers.  K.  Vetensk.  Akad  FBrh.  56 

(1899)  309;  Deiselbe,  Zur  Theone  der  chemischen  Katalyae,  Ber.  d.  chem.  Ges. 
33  (1900)  8202  (vorlaufige  Mitteilung);  Derselbe,  Zur  Theone  der  chemischen 
Reaktionsgesclrwindigkeit,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.  40  (1902)  498;  Derselbe, 
Zur  Theone  der  katalytisohen  Reaktion,  Ebenda  47  (1904)  353;  Lund  en,  Uebei 
Katalyae  von  Aethylaeetat  durch  Salpeteraaure  bei  Gegenwart  von  Alkalimtraten, 
Ebenda  49  (1904)  189. 

')  Es  mag  zuerst  befremdlicb.  erscheinen,  diesen  ProzeB,  in  welchem  sioh 
doch  die  beiden  Molekularten  Ester  und  Wasaer  miteinander  umsetzen,  als 
monomolekular  zu  bezeichnen.  Man  ist  jedoch  zu  dieser  Klassifizierung  be- 
leohtigt  durch  den  Umstand,  dafl  das  LBsungsmittel  Wasser  in  so  groflem  Ueber- 
schufl  vorbanden  ist,  daB  demgegenuber  der  geringe  Yerbraueh,  den  es  im  Sinne 
obiger  Gleichung  erfabrt,  zu  veinachUUsigen  ist.  Hierauf  hat  zuerst  Warder, 
Urecha  Untersuchung  liber  den  Verlauf  der  Inversion  von  Rohrzuoker,  Soc.  of 
the  Ohio  Mech.  Inst.  1  (1882)  167,  bingewiesen. 
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analogen,  der  Rolirzuckerinversion x) : 

CI.HM01]  +  H20  =  CHuO,  -f  O^O,, 

Eohizucker  Glukoae         Fruktose 

')  Urech,  Strobometriache  Beobaohtungen  der  Invertierungsgeschwindig- 
keifc  von  Eohizucker  duich  Salzsiluie  bei  gewohnlioher  Temperatur,  Bei.  d.  ohem 
Gee.  18  (1880)  1696,  Deraelbe,  Zur  strobometrischen  Beatimmung  der  Inversions- 
geschwindigkeit  des  Eohrzuckers  und  des  Uebergangs  der  Birotation  von  Miloh- 
zucker  zu  seiner  konstanten  Drehung,  Bbenda  15  (1882)  2130;  Derselbe,  Be- 
stimmung des  Einfluases  von  Temperatur  und  Konzentration  dei  Salzsaure  auf  die 
Inversionsgesohwindigkeit  der  Saoharose,  Bbenda  16  (1888)  762;  D'erselbe,  Mes- 
sung  der  Aussoheidungsgesohwindigkeit  von  Kupfeioxydul  duveh  Invertzucker  aus 
Fehlingscher  Kupferldsung,  Ebenda  15  (1882)  2687,  17  (1884)  2165;  Deraelbe, 
Zur  Grundformel  chemischer  Reaktionsgeschwmdigkeit ,  Ebenda  19  (1886)  1700; 
Derselbe,  Ueber  die  Reihenfolge  einiger  Biosen  und  Glykosen,  betreffend  Ee- 
akbions-  und  Buotationaruckgangsgeschwindigkeit  niit  Ellcksicht  auf  die  Konatitu- 
tionsformeln  und  den  Begriff  der  AffinitlltsgrdBe,  Ebenda  18  (1885)  8047;  Der- 
selbe, Ueber  Pormulierungaversuohe  des  Tempeiatureinflusaes  auf  die  Geschwin- 
digkeitakonstante  (speziflscbe  Gesohwindigkeit  der  Inversion  der  Saoharobiose  durch 
Salzsaure  in  verachiedener  Konzentration.  Beleuohtung  therinodynamisoher  Fornm- 
herungen),  Ebenda  20  (1887)  1836;  Wilhelmy,  Ann.  d.  Physik  [2]  81  (1850)  413, 
499,  Ostwald,  Die  Inversion  des  Eohizuckeis,  Journ.  f.  prakt.  Chem,  [N.  F.]  23 
(1881)  209,  29  (1884)  385,  31  (1885)  307;  Spobr,  Ueber  den  Emflufl  desNeutral- 
salzes  und  der  Temperatui  auf  die  Inversion  des  Robrzuokers  durch  Saurcn, 
Ebenda  32  (1885)  32;  Zeitsobr.  f.  physik.  Chem.  2  (1888)  194;  Long,  Die  In- 
version von  Zucker  durch  Sake,  Journ  Amer  Chem  Soe.  18,  692,  Chem.  News 
74  (1896)  208,  237:  Ley,  Ueber  die  hydrolytische  Dissoziation,  Ber.  d.  chem  Ges. 
30  (1897)  2192;  PrinsenGeerligs,  Inversion  von  Zuoker  duroh  neutrale  Sake 
bei  Gegenwart  von  Glukose,  Aiohiv  f.  Zuckennduatrie  (1895);  Chem.  Zentralbl. 
1898  I,  711,  1899  II,  191;  Kahlenberg,  Davis  u.  Fowlei,  Die  Inversion  des 
Zuekera  duroh  Sake,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  21  (1899)  1,  Arrbenius,  Ueber 
die  Eeaktionsgeachwindigkeit  bei  der  Iuveision  des  Eohrzuckers  durch  Sauren, 
Zeitsohr.  f.  physik.  Chem  4  (1889)  226;  Derselbe,  Zur  Theorie  der  chemischen 
Eeaktionsgesohwindigkeit,  Ebenda  28  (1899)  318;  Omeis,  Ueber  die  Inversion 
von  Saoharose,  Inaug -Dissert.,  Erlangen  1889;  Speranski,  Ueber  die  Geschwin- 
digkeit  dei  Zuokerinveision  unter  dem  EmfluB  der  Esaigsaure  und  Milchstae  in 
Gegenwart  von  Koohsalz,  Journ.  d.  russ.  physik.-ohem.  Ges,  [I]  23  (1891)  147; 
Kablukoff  u.  Zacconi,  Ueber  die  Gesohwindigkeit  der  Inversion  des  Eohr- 
zuckers in  Alkohol  und  WasserlOsungen,  Ebenda  [1]  23  (1891)  546,  Dissert.,  Peters- 
burg 1891;  Cohen,  Uebei  die  Inveraionsgeackwindigkeit  in  Alkohol,  Wasser- 
gemischen,  Maandbl  van  Naturwet.  22  (1898)  118,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28 
(1899)  145;  Studien  fiber  Inveision,  Versl.  E.  Akad.  van  Wet.  8  (1899/1900)  728, 
Derselbe,  Zur  Erkl&rung  der  Abweichungen  des  Eeaktionsverlaufes  inLBsungen, 
Ebenda  23  (1897)  442;  Maandbl.  van  Naturwet.  21  (1897)  47;  v.  Zittmgs,  lion. 
Akad  van  Wet  6  (1897/98)  49;  Palmaei,  Ueber  daa  Yerhaltms  zwischen  In- 
versionsgesohwindigkeit und  Konzentration  dei  H-Ionen,  Oefvers.  K  "Vetensk.  Akad. 
F8rh.  54  (1897)  5;  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  22  (1897)  492;  Koral,  Die  Inversion 
des  Eohrzuckers  durch  Benzoesaure  und  die  Oxybenzoesauren,  Journ.  f.  prakt. 
Woker,  Die  Katalyae.    Die  Bolle  der  Katalyae  in  der  analytischen  Cliemie.        7 
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der  Maltosehydrolyse a),  der  Spaltung  des  Salizins  durcli  Sauren2): 
C„H„07  +  H20  =  C„H1306  +  0,HBO,, 
Sahzm  Glukose        Saligenin 

sowie  der  Amlidbildung8): 

(^NHs  +  CH80OOH  =  H20  +  C6H5NH-COCH8. 
Amhn  Easigsauie  Acetanilid 

Der  ErklClrungsversuch  der  Katalysatorwirltung  durch 
Eilfsafftnitaten. 

We gsch eider4)  hat  den  Versuch  gemaoht,  auch  die  Kataly- 
satoren  in  die  Reaktionsgleichung  einzubeziehen,  indem  er  dieselben 
Chem.  [N,  F.]  33  (1886)  109;  J  Meyer,  Zur  Theorie  der  Robrzuckennversion,  Zeit- 
schnftf.  physik.  Chem.  62  (1908)  59;  Trevor  u.  Kortnghfc,  Reaktionsgeschwin- 
digkeit  und  Siedepunkt,  Ebenda  14  (1894)  149;  Stern,  Ueber  den  Einflufi  des 
Druoks  auf  die  Inversionskonstanten  einigei  Sauren,  Beiblatter  zu  Ann.  d  Physik  20 
(1896)  59,  562,  Slotte,  Inversionsversuohe,  1.  Abhandl.,  Oefvers.  Fmska  Vetensk. 
Soo.  FSrh.  41  (1898/99)  1,  eiscbienen  1900;  2.  Abhaudl.  Ebenda  41  (1898/99)  39; 
Eulei,  Zur  Frage  der  Inveision  des  Rohizuckers,  Ber.  d.  chem.  Ges  34  (1901) 
1568;  Kullgren,  Bihang  t  Vet  Akad.  Handl.  Stockholm  Afd  \2]  24  (1898J> 
Nr.  8;  Derselbe,  Studien  ttber  die  Inversion  [2].  Die  Aendernng  der  Inversions- 
gesohwindigkeit  mit  der  Temperatur,  Oefvers.  Svensk  Vetensk.  Akad.  F&hr.  59 
(1902)  817,  Zeitschi  f  physik.  Chem.  43  (1903)  701;  Derselbe,  Studien  liber 
die  Inversion,  Ebenda  37  (1901)  613,  41  (1902)  407;  Derselbe,  Emige  Bemer- 
kungen  ttber  die  Reaktionsgesoh-windigkeit  hei  katalytischen  Reaktionen,  eine  Er- 
widerung  an  H  Eulei,  Ebenda  61  (1905)  108;  Mellor  u.  Bradshaw,  Die 
Kinetik  der  Zuckennversion ,  Ebenda  48  (1904)  353;  Raymann  u.  Sulc,  Kata- 
lytische  Hydratation  durch  Metalle,  Ebenda  21(1896)481;  Vondracek,  Ebenda 
50  (1905)  560;  Coppadoro,  Ueber  die  gegenseitige  Beeinflussung  katalytischer 
Reaktionen  in  demselben  Medium,  Gaz.  chim,  ital.  31  (1901)  I,  425,  Gillot, 
Ueber  den  Verlauf  der  Inveision  des  Rohrzuckeis  durch  die  Minoralsauren,  hin- 
sichtlich  seiner  Beziehung  zu  der  Natur  und  Intensitat  der  Lichtstiahlen,  Bull, 
de  l'acad.  royal  des  so.  Belgique  11  (1900)  863;  Aimstrong  u.  Caldwell,  Die 
zuokerspaltende  Wirkung  der  Sauren  im  Veigleich  mit  der  der  Enzyme,  Proc. 
Royal  Soo.  73  (1904)  500,  E.  O  v.  Lippmann,  Zur  Frage  der  Inversion  des 
Rohrzuckers,  Ber.  d.  chem.  Ges.  33  (1900)  3560;  vgl  fernei  Literatur  bei  v.  Lipp- 
mann, Chemie  der  Zuckerarten,  1905;  vgl  auch  Wogrinz,  Hydrolyse  der  Tri- 
Bacchande  durch  verdhnnte  SJluren,  Zeitschi.  f  physik  Chem   44  (1908)  571. 

')  v  Sigmond,  Die  Gesclvwindigkeit  der  Maltosehydiolyse,  Zeitschr  f. 
physik.  Chem.  27  (1898)  885. 

3)  Noyes  u.  Hall,  Die  Geschwmdigkeit  der  Hydrolyse  des  Salizins  durch 
Sauren,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem  18  (1895)  240,  Wlihiier,  Die  Hydrolyse  des 
Salizins  durch  Einulsm,  Ebenda  18  (1895)  435 

s)  Goldschmidt  u.  Wachs,  Ueber  Amlidbildung,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  24  (1897)  353. 

4)  Wegscheider,  Uebei  die  allgemeinste  Foim  der  Gesetze  der  chenu- 
schen  Kinetik  homogener  Systeme,  Wien.  Anz   d.  Akad.  d.  Wiss.  37  (1900)  158. 
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sowohl  rechts  als  links  vom  GHeichheitszeichen  hmzufugte  Die  kata- 
lytischen  Stoffe  wiirden  sich  also  gemaB  dieser  Auffassung  nach  dem 
Massenwirkungsgesetz  an  der  Reaktion  beteiligen,  nnd  da  sie  sowohl 
auf  der  rechten  wie  atif  der  lmken  Seite  der  Gleichung  nnd  zwar 
m  identischen  Mengen  auftreten,  so  wtirde  daduroh  der  Eigentiim- 
lichkeit  der  Kontaktsubstanzen  Rechnung  getragen,  welche  sowohl 
die  Reaktion  von  links  nacb.  rechts,  als  diejenige  yon  rechts  nach 
links  gleich  stark  zu  beschleunigen  yermogen.  Da  jedoch  gerade  diese 
typischsten  Katalysatoren  eine  Beschleunigung  heivorrufen,  die  in 
keinem  Verhaltnis  zu  ihrer  Menge  stehfc,  so  kann  man  sich  schwer- 
lich  yorstellen,  daB  eine  direkte  Wirkung  nach  dem  Massenwirkungs- 
gesetz hier  ausreichen  wtirde,  und  noch  schwienger  liegt  die  Sache 
bei  den  negativen  Katalysen,  da  man  einen  KSrper  nicht  mit  einer 
negativen  Masse  in  die  Gfleichung  einsetzen  kann;  es  ware  denn,  dafl 
man  einen  Begriff  schaffte,  verwandt  mit  dem  der  „negatiyen  Schwere" 
des  Phlogiston. 

Diese  Idee,  daB  die  Katalyse  in  einer  direkten  Massenwhkung 
bestehe,  findefc  sich  schon  bei  Buns  en1)  angcdeutet,  welcher  yon 
der  Wesenscinheit  der  »katalytischen  Wirhwig*  und  der  sog.  „ Massm- 
loirftung"  spricht,  m  dem  Sinne  jedoch,  daB  die  Katalyse  den  all- 
gememeien,  die  Massenwirkung  den  spezielleren  Begriff  vorstellen 
wtirde.  Denn  bei  letzterem  sollte  es  sich  nur  um  die  Beihilfe  solcher 
Molekiile  handeln,  die  von  gleicher  Art  waren  wie  eine  der  bei  der 
Reaktion  beteiligten  Molekltlgattungen3),  w'ahrend  bei  der  Katalyse 
besondeis  auch  solcbe  Molekiile  wirken  sollten,  die  von  den  sich  zer- 
setzenden  verschieden  sind. 

Die  „chermsclie  Veriva7idtschaft"  ist  nach  BnnBen  „die  Re&ultierende 
der  Ansiehungskrufte ,  welche  von  alien  im  Beieich  der  chenusclien  AMion 
vorhandenen  MolekUlen  ansgeUM  werden,  mogen  diese  Molekiile  an  der  che- 
mtschenVerbmdung  teilnehmen  oder  nicht",  und  Jcatalytisch  toitke  bei  clie- 
miselien  Prosessen  ilberhauptjede  Substans,  die  uneigenniitzig  mitziehen  htlft". 

W'ahrend  so  Bunsens  Vorstellung  durch  den  darin  enthaltenen 
dunkeln  Begriff  einer  direkten  Massenwirkung  an  Wegscheiders 
moderne,   scharf  mathematisch  formulierte  Tbeone  der  katalytischen 

')  Bunsen,  Gasometnscho  Methodon,  1857,  S.  267;  siehe  Ubei  Bunsens 
Anschauung  auch  Hiifnei,  Zur  Lebie  von  den  iatalytischen  "Wiikungen,  Journ. 
f  prakt.  Chem.  [N.  P.]  10  (1874)  148. 

*)  Bunsen  fttbrt  als  Beispiel  einer  solohen  „Masseminrkung"  die  Ersobei- 
nung  an,  daB  sich  Knallgns  „in  der  Nahe  von  SatierstofmolekUlen"  bei  niedn- 
geren  Temperatuien  entzundet  als  Jn  der  Nllhe  von  Koldensduremoleltttlen1' . 


JQO  II.  Die  Theonen  der  Katalyse. 

Beschleunigung  erinnert,  kntipft  dies©  Vorstellung  anderseits  an  "altere 
Hypothesea  an,  welche  die  Wirksamkeit  der  Katalysatoren  auf  Hilfs- 
affinitaten  zurttckfuhren  mSchten,  die  der  KontaktkSrper  m  die  Reaktion 
hineinbringt. 

Berzelius1),  der  von  vder  Mh&wjigkdt  der  wnmittelbarm 
Wechsehmrlmng  von  der  Gegenwart  eines  dritten"  spricht  und  vdie 
daraus  resultierenden  Krdfte"  als  katalytische  bozeichnet,  ist  jeden- 
falls  die  Deutung,  welche  dieser  Satz  in  der  Folge  erfalnen  hat,  vQllig 
fern  gelegen.  Dies  geht  aus  der  Abfertigung  hervoi,  welche  er  der 
ersten  derartigen,  von  Mercer  stammenden  Hypothese  m  seinen  Jahres- 
bencbten  angedeihen  laBt,  und  die  also  lautet: 

„Mercei  hat  Beweise  fur  den  Sate  gesammalt,  dap  die  Vrsache  dieser 
(ItatalyUschm)  Wirkung  in  evnem  chemisclien  Vet  eimgungsbestreben  liege, 
welches  su  schioach  set,  um  sich  in  Wirksamkeit  zu  setsen,  und  dadwch 
einem  KUrper,  der  einen  anderen  aufsunehmen  strebt,  gestatte,  sich  aus  der 
Verbmdimg,  %n  welcher  er  enthalten  war,  fret  auszuscheiden.  Er  scheint 
dabei  nicht  bedacht  su  huben,  daP  eine  Kraft,  welche  nicht  hinreicht,  den 
freien  Kfrper  su  binden,  unmSglicli  ausreichend  sein  kann,  die  Verbindung 
desselben  mil  einem  anderen  aufzuJieben.  Wird  Oxalsdwe  in  Salpetersdure 
aufgelbst,  so  zei  setsen  diese  Sauren  emander  nicht  oder  nur  unbedeutend, 
iveti  das  Vereinigungsbestreben  der  Oxalsdwe  sum  Sau&rstoff  mcht  starker 
ist  als  das  des  Sticlcstoffs;  aber  setst  man  sefir  wenig  Manganchlorw-  hinzu, 
so  verwandelt  sich  die  Oxalsawe  sehr  rasch  m  Kohlensdure  und  die  Sal- 
petersaure  in  Stichoxyd,  tvetl  das  Vereinigungsbestreben  des  Mangans  sum 
Bauerstoff  der  Oxalsaure  zu  Hilfe  konimt  und  das  Vereinigungsbestreben  des 
Btickoxyds  sum  Sauerstoff  ilbenoindet,  wiewohl  das  Mangan  selbst  keinen 
Tetl  davon  aufnvmmt  Dteser  Beweis,  welcher  sein  Hauptbewets  zu  sein 
scJiemt,  ist  so  zu  veistehen,  dafl  weder  schwefelsaures  noch  salpetersaures 
Mamganoxydul  dieselbe  Wirkung  ausilbt;  aber  dagegen  haben  Chlor ammo- 
nium, KocMalz  und  Salzsilure  dieselbe  Wirkung  wie  ManganchlorUr  aus 
leicht  begreiflichen  Vrsachen,  was  aber  keineswegs  su  der  Klasse  von  PhUno- 
menen  gehort,  die  mr  katalytische  nennen " 

Trotz  dieser  Kritik  bracbte  das  Jabr  1847  eine  Neuauflage  der 
Anschauung,  naob  welcher  sich  irgendeme  Substanz  gleichsam  para- 
sitiscb  die  Affimfcat  einer  anderen  —  der  katalysierenden  —  zunutze 
machen  wlirde.  Es  war  Playfair*),  der  die  Ansicht  vertrat,  dafi 
die  Jcatahjtische  Kraft*  mit  der  gewfihnlichen  ehemischen  Affimtdt 
identiscb  sei,  und  dafl  sich  die  Affinit'at  des  Katalysators  zu  der 
Affinitat  des  betreffenden  KSrpers  hinzuaddiere.  Durcb.  diese  Sum- 
mationswirkung    sollten    dann    Zersetzungen    hervorgerufen    werden, 

')  Berzelius,  loo.  oit.;  vgl.  ferner  W.  "Weber,  Elektrodyaamisote  Mafi- 

aungen,  Abhandl.  d.  Kgl   sachs   Ges.  d.  Wiss.  1846,  376. 

*)  Playfair,  Jahresber.  d.  Chern.  1847,  325. 
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welcke  die  fraglicke  Substanz  fur  sick  nickt  k'atte  bewerkstelligen 
kBnnen  und  nock  weniger  der  Katalysator  allein,  da  dessen  Affimtat 
nack  Playf  air  unter  Umsfauden  wirken  sollte,  unter  denen  sie  allein 
nickt  befriedigfc  werden  kSnne1). 

Die  erwaknte  Ansckauungsweise  entsprack  so  ganz  dem  kypo- 
tkesendurstigen  Gesckmack  eines  groBen  Teils  der  ckemiscken  Welt 
zu  jener  Zeit  und  auck  spater,  daJB  man  sick  tiber  die  groBe  Lebens- 
fakigkeit  derselben  nickt  zu  wundein  brauckt. 

Wie  sckon  gesagt,  begegnen  wh  dieser  Vorstellung  inBunsens 
Erklarungsyersuck  der  Katalyse,  und  mit  Bun  sens  Ansichten  gekt 
diese  Saat  in  einer  Anzakl  anderer  Kopfe  auf.  Wir  finden  derartige 
Ansickten  bei  Kekule*2),  bei  Naumann3),  bei  Lotkar  Meyer1) 
und  bei  Hufner5). 

Die  Wirkung  des  Platins  sowokl  als  der  ungeformten  Fermente 
ftikrt  der  letztgenannte  z.  B.  auf  die  gewSknlicke  ckemiscke  Verwandt- 
sckaft  zurilck  und  unterstellt  die  Eigenttlmlickkeiten  der  katalytiscken 
Pkanomene  den  gleicken  Gesetzen,  denen  alle  ckemiscken  Prozesse 
unterliegen,  was  er  folgendermaBen  ausdruckt: 

')  Flayfair  illustnert  das  Verhalten  eines  Katalysatois  an  folgendein  Bei- 
epiel:  Die  Salpetersaure  wirkt  nicht  oxydierend  auf  emen  Kdrper  A,  da  dessen 
Affimtat  znm  Saueistoff  mcht  hmreicht,  nm  die  Salpetersaure  zu  spalten.  Nun 
fiigt  man  emen  K8iper  B  (den  Katalysatoi)  zu,  der  ebenfalls  Affinitat  zum  Sauer- 
stoff  besitzt,  aber  nooh  weniger  als  A;  ei  veim8chte  also  fur  sioli  allein  die 
Salpetersaure  auoh  nicht  zu  zersetzen  Wenn  jedoch  A  nnd  B  zusainmengebracht 
werden,  so  addieien  sich  die  gleichgeuchteten  Affhutaten  der  beiden  Korper  gegen- 
liber  Sauerstoff,  und  die  Affimtatssumme  bewukt  eine  Zersetzung  der  Salpeter- 
saure. Dei  hierdureh  in  Freiheit  gesetzte  Sauerstoff  wird  nun  soforfc  von  der 
Substanz  mit  Beschlag  belegt,  die  die  grdflere  Affimtat  zu  imn  besitzt,  das  ist 
aber  dei  KBrper  A.  Der  KSrper  B,  der  den  Katalysator  reprdsentiert,  bleibt  da- 
gegen  unverandeit,  und  man  gewinnt  den  Emdiuck,  als  ob  er  nm  dureh  Kontakt 
gewirkt  habe,  obscbon  seme  gewbbnliche  chemische  Affinitat  die  Yeiemigung  des 
Korpers  A  mit  Sauerstoff,  lesp.  die  dieaer  Tereinigung  vorheigebende  Spaltung 
der  Salpetersaure,  erst  mSglich  gemacht  bat. 

!)  Kekule,  Lehrb.  d.  oig.  Cbem.  1  (1861)  142. 

*)  Naumann,  Grundnfi  dei  Tberrnochemie,  1869,  S.  117  ff. 

4)  Lothar  Meyer,  Die  modemen  Theorien  der  Chemie  und  ihre  Beden- 
tung  far  die  cbemische  Statik,  2  Aufl.,  S  278  ff. 

5)  Hufner,  ZurLehre  von  den  „katalytischen  "Wirkungen*,  Journ.  f.  prakt. 
Chom.  [N.  F.]  10  (1874)  385,  2.  Abteilung:  Ueber  die  Meohanik  der  katalytiseben 
Vorgange;  Derselbe,  Das  gleiohe,  Ebenda  10  (1874)  148;  Derselbe,  Unter- 
Buchung  uber  ,ungeformte  Fermente"  und  ihre  Wirkungen,  Ebenda  5  (1872)  372, 
10  (1874)  1,  11  (1875)  43;  Marokwoit  u.  Hufner,  Das  gleicbe,  Ebenda  11 
(1875)  194. 
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,Es  bedarf  nur  der  ubrigens  mit  unserer  gewOhnlichen  mechamschen 
VorsteMung  dwchaus  Uberemstimmenden  Annahme,  dap,  wenn  ein  einzelnes 
Atom  sich  m  chemisch  wirksamer  Ndhe  einer  Ansalil  anderer  Atome  beflndet, 
mbgen  diese  aiuleren  itgendwelche  Qualttttt  besitzen,  jedes  einzelne  von  alien 
ilbrigen  gleichzeitig ,  wenn  auch  vielleicht  ungleich  stwk  angesogen  iverde, 
und  dap  es  umgekehrt  auch  auf  aUe  anderen  gleicltseitig  armehend  wirke." 

So  stellt  sich  Htifner  vor,  daB  sich  in  einem  Wasserstoffperoxyd- 
molelriil  aUe  Atome  anziehen.  Wenn  dasselbe  jedoch  in  die  Wirkungs- 
sphare  eines  „Aggregats  von  Platinatomen"  kommt,  so  unterliegen 
die  Komponenten  des  Wasserstoffperoxydmolekuls  dem  anziehenden 
EinfluB  jener  Atome,  aber  m  ungleicher  Weise.  Nach  der  Berzelius- 
schen  Spannungsreihe  schlieflt  namlich  HUfner,  daB  die  Anziehung 
auf  den  Sauerstoff  grbfier  sein  miisse  als  auf  den  Wasserstoff,  wo- 
durch  die  Sauerstoffatome  aus  dem  Peroxydmolekttl  herausgerissen 
wiirden  und  Wassei  zurtickbleibe.  Ueber  die  Schwiengkeit,  daB  sich 
der  vermoge  seiner  grofien  Veiwandtschaft  zum  Platm  losgenssene 
Sauerstoff  nun  mit  diesem  verbinden  mttBte,  bilft  sich  Hilfner  ganz 
emfach  mit  einem  eleganten  Gtedankensprung  hinweg,  indem  er  voraus- 
setzt,  daB  sich  die  in  Freiheit  gesetzten  Sauerstoffatome  nun  doch 
Jiebct"  mitemander  verbinden,  und  noch  eleganter  als  bei  der 
Wasserstoffperoxydkatalyse  wird  unter  andeiem  die  weitere  Schwieng- 
keit tlbersprnngen,  warum  denn  das  Platin  bei  der  Knallgaskatalyse 
die  Sauerstoffmolektlle  zu  spalten  und  damit  zur  Reaktion  mit  den 
Wasserstoffatomen  zu  veianlassen  vermag,  wahiend  sich  im  vor- 
erwahnten  Pall  gerade  die  Verbindung  der  Sauerstoffatome  in  G-egen- 
wart  des  Platms  abspielte.  Mit  bewundernswUrdiger  Anpassungsfiihig- 
keit  werden  die  Pf aundlerschen  Vorstellungen *)  herangezogen, 
wonach  bei  gleicher  Tendenz  zur  Bildung  und  zur  Zersetzung  sich 
doch  der  Vorgang  in  einer  Richtung  vollziehen  kann,  wenn  die  Pro- 
dukte  dieser  Umsetzung  sehr  rasch  aus  dem  ^Ahhonsgebiet"'  entfernt 
werden.  Hufner  weist  dementsprechend  auf  die  Verhinderung  der 
Riickbildung  von  zersetzten  Molekularten  durch  das  Auftreten  von 
gasformigen  oder  unloslichen  Umsetzungsprodukten  hm,  und  endlich 
hat  er  noch  den  neuen  und  bequemen  Begriff  der  Moleldlldehnung 
der  Eatalyse  dienstbar  gemacht2). 

')  Pf  aundler,  Beitrage  sur  chemisohen  Statak,  Pogg.  Ann.  131  (1867)  30; 
Journ.  f.  prakt  Cheni.  [N.  F.]  10  (1874)  37 

s)  Httfuer  schreibt:  „Das  GharakterisPische  fU/r  durch  katalytische 
Kritfte  untersttttzte  Zersetzwigen  und  Umsetmngen  ist  einzig  dann  zu  flnden, 
dap  die  chemisette  Anziehung,  welche  von  bestimmten  Atomen  oder  Atom- 
gtuppen  auf  den  Katalysator  geilbt  wird,  nur  zu  einer  Delmung  der  Mole- 
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Der  FrJcldrungsversuch  der  KatalysatorwirJcung  dtirch 

die  Annahme  einer  tntramoleleularen  Umlagerung 

(„AUotroptsiet  ung",  „Formdnderung"). 

An  Hiifners  Begriff  der  .,MoleMldehmng"  kntipft  eine  Hypo- 
these  an,  die  erst  vor  3  Jahren  von  Raschig1)  aufgestellt  worden 
ist,  welcher  das  Wesenthche  der  katalytischen  Wirkung  in  einer 
„Formdnderung"  der  Molekiile  erblickt.  Im  Gegensatz  zu  Htlfner 
versteht  jedoch  Raschig  darunter  nicht  blofi  Deformationen  des 
Molektlls,  hervorgebracht  durch  die  ungleich  starke  Anziehung  der 
Katalysatoratome  auf  die  Atome  des  betreffenden  KSrpeis,  sondern 
ganz  allgemem  jede  Veranderung,  welche  die  Molekiile  emer  Substanz, 
gleichviel  welchei  Art  der  Einflufi  des  Katalysators  sei,  erleiden.  Es 
fallen  unter  diesen  Begriff  daber  z.  B.  jene  Erscheinungen ,  -wo  die 
Reaktionsbeschleumgung  die  Folge  einer  durch  den  Katalysator  be- 
dingten  Spaltung  der  Molekule  in  die  reaktionsfahigeren  Atome   ist 

Es  ist  wohl  nicht  zum  wemgsten  die  unglttcklich  gewahlte  Be- 
zeichnung  „FormClnderung"  gewesen,  die  m  dein  modernen  Chemiker 
ein  Chaos  yon  mechanistischen  Vorstellungen  heraufbeschworen  hat, 
und  den  unangenehnien  Erinnerungen  hieran  ist  es  wohl  teilweise  zuzu- 
schreiben,  daB  ein  Punkt  der  Raschigschen  Ansichten  im  allgemeinen 
iibersehen  wurde,  der  sicherlich  fttr  verschiedeno  Katalysen  von  Be- 
deutung  ist;  es  ist  der  Gedanke,  dafi  der  Katalysator  den  in 
Frage  konimenden  Stoff  in  eine  Art  tautomeren  Korper 
tiberfuhrt,  der  einer  leichteren  TJmsetzung  f'ahig  ist 

Es  ist  jedoch  diese  Vorstellung  nicht  neu.  Fruher  schon  ist  sie 
von  Arrhenius2)  heiangezogen  worden,  welcher  die  Annahme  machte, 
dafi  der  Rohrzucker  bei  seiner  Inversion  erst  m  den  sog.  „aMiven" 
Rohrzucker  umgewandelt  werde 8),  welcher  dann  der  rascheren  Spaltung 

kille,  mcht  aber  zu  einer  voUigen  Zerreipung  desselbm  hinreicht.  Damit 
ware  dann  auch  die  Ldsung  des  Ratsels  gegeben,  ivelches  in  dem  alien  hata- 
lytisch  imrhendm  Zdrpern  beigelegten  Prddtkate  der  unerschOpflichen  Wvrk- 
samltelt  enthalten  liegt " 

')  Raschig,  Gedanken  liber  Katalyse.  Vortrag,  gehalten  auf  der  Haupt- 
versammhrag  des  Vereins  deutscher  Chemiker  zu  Nflrnberg  am  7.  Juni  1906, 
Zeitsohr  f.  angew.  Chem.  19  (1906)  1748;  Kritik  daiuber  Bredig,  Ebenda  19 
(1906)  1985;  Luthei,  Ebenda  19  (1906)  2049,  Raschig,  Uebei  Katalyse,  Ent- 
gegnung  an  die  Heiren  Bredig  und  Luthei,  Ebenda  19  (1906)  2088 

2)  Arrhenius,  Ueber  die  Reaktionsgesohwmdigkeit  bei  der  Inversion  von 
Rohizucker  durch  Sauren,  Zeitschi.  f.  physik.  Chem.  4  (1889)  226. 

9)  Intramolekulare  Uralagerungen  sind  aller  Wahracheinlichkeit  naoh  bei 
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unterliegt J).  Und  mebr  als  30  Jahre  vor  Arrhenius  hat  der  grofie 
Schonbein")  viele  katalytische  Erscheinungen  daiauf  zurtickgefuhrt, 
daB  bei  Beriihrung  mit  bestirnmten  Kfirpern  em  Element,  frei  oder 
gebunden,  in  einen  allotropen  Zustand  Ilbergehe,  in  welchem  es  mib 
anderer  Yerwandtsckaftskraft  ausgestattet  sei. 

DaB  infolge  einer  intramolekularen  Umlagerung  Substanzen  von 
grofierer  Reaktionsfahigkeit  erzeugt  werden  kSnnen,  daftir  liefert  die 
organiscbe  Cheniie  auf  Schritt  und  Tritt  die  scbfinsten  Beispiele,  ist 
dock  das  Gelingen  der  wichtigsten  organiscben  Syntbesen  und  Spal- 
tungen  an  eine  durcb  S'auren  oder  Basen  bewirkte  vorherige  Um- 
lagerung  gekntipft.  Man  denke  nur  z.  B.  an  die  vielen,  auf  „Aldol- 
kondensation"  berubenden,  unter  dem  EinfluB  von  Salzsaure  statt- 
findenden  Reaktionen  und  an  die  grundlegenden  Untersucbungen  von 
Lobry  de  Bruyn  und  Alberda  van  Eckenstein8),  welche  die  Um- 
lagerung  der  Glukose,  Mannose  und  Fruktose  (Glukoae  "£  Fruktose 
"£.  Mannose)  ineinander  unter  dem  EinfluB  von  Hydroxylionen  fest- 
stellten.  Aucb  bat  ScbSnbeins  geniale  Idee,  daB  bei  der  Garsljng 
das  Ferment  auf  den  Zucker  allotropisierend  einwirke  *),  eine  experi- 
mentelle  Grundlage  durcb  den  Nachweis  erbalten,  daB  der  Zersetzung 
dev  Glukose  eine  Umlagerung  in  die  reaktionsf'ahigere  Fruktose,  resp. 
deren  Enolform,  vorausgebt 6). 

Niobt  ganz  sicber  ist  dagegen,  ob  bei  dem  von  Rascbig  (loc.  cit) 
zur  Sttltze  seiner  Ansicbt  der  molekularen  vFormverttndmmgu  an- 
gefttbrten  interessanten  Beispiel  aus  der  anorgamschen  Cbemie  eine 
solcbe  Tautomerisierung  vorliegt.  Rascbig  stellte  namlicb  die  fttr 
die  Titration  der  scbwefligen  Saure  mit  Jod  wicbtige  Tatsacbe  fest, 
daB  wabrend  der  Neutralisation  des  Natriumbisulfits  durcb  Natron- 
lauge  erne  weit  grdBere  Menge  in  Sulfat  tibergefubrt  wird,  als  dem 
der  Kobrauckerinveiaion  von  Bedeutung.  Vgl  dariiber  J.  Meyer,  Zur  Theone 
det  Robrauckennversion,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  62  (1908)  59. 

')  ]?ur  die  Entatebung  dea  aktiven  Rohrsuckers  aus  dem  gevrdhnlichen  aieht 
jedooh  Arrhenius  auBer  emer  Umlagerung  der  Atome  auch  die  MBglichkeit 
emer  Wasaeraufnabrae  in  Betracht. 

8)  Schonbein,  Jahreaber.  d.  Chem.  1855,  267,  1857,  62,  Ann.  d.  Pbyaik 
[2]  100  (1857)  1;  Phil.  Mag.  [4]  13  (1857)  248,  440. 

*)  Lobry  de  Bruyn  u.  Alberda  van  Eckenstein,  Rec.  trav.  chim.  Paya- 
Bas  U  (1895)  156,  208,  16  (1897)  262;  Bot.  d.  chem.  Gea.  28  (1895)  8078. 
4)  SchfSnbein,  loc.  cit. 

")  Wohl,  Ber.  d.  chein.  Ges.  33  (1900)  8098;  vgl  ferner  Sebade,  Ueber 
die  Vergarung  dea  Zuokera  ohne  Enzyme,  Zeitsehr.  f.  phyaik  Chem.  57  (1907)  1; 
Buohner  u.  Meiaenheimer,  Ber.  d.  chem.  GeB,  37  (1904)  422;  aiehe  darttber 
das  folgende  Kapitel  S.  202. 
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Uebergang  in  das  viel  leichter  oxydable  normale  Natnurnsulfit  ent- 
sprickt1)  Bs  ist  sekr  wokl  mSghcb,  dafi  ker  die  Hydroxylionen,  im 
Moment,  wo  sie  in  die  zu  neutralisierende  LSsung  gelangen,  eine  Um- 
lagerung  des  Sulfitrestes  in  eine  leichter  oxydable  Form  veranlassen 2), 
und  ebenso  liefle  sich  yielleickt  die  leicktere  Oxydationsfdkigkeit  des 
neutralen  Sulfits  auf  eine  gleiche  (durck  die  Wirkung  kydrolytisck 
aus  diesem  Kfirper  selbst  abgespaltener  Natronlauge,  lesp.  Hydroxyl- 
ionen, veranlafite)  Tautomerisierung  zuruckftlbren.  Zu  einer  solchen 
Annahme  kSnnte  ja  das  Vorkandensein  zweier  Forinen  der  sckwef- 
ligen  S'aure,  einer  symmetriscken  und  einer  unsymmetriscken ,  nur 
einladen,  und  genau  so  wie  bei  der  Sulfitoxydation  liefien  sick  viel- 
leickt  viele  andere  durck  Hydroxylgegenwart  besckleunigte  Oxydationen 
auf  die  Bildung  von  reaktionsfabigen  TJmlagerungsprodukten  zurtick- 
fukren.  Immerkin  konnte  jedock  die  Natronlauge  kier  wie  dort  auok 
in  anderer  Weise  lkre  katalytiseke  F'akigkeit  betatigen.  "Wie  die 
Hydroxylionen  sckeinen  die  Wasserstoffionen  umlagernd  auf  den  Sul- 
fitrest  einzuwirken,  da  Rasckig  bei  dem  umgekekrten  ProzeB  der 
Ueberfukrung  des  neutralen  Sulfits  in  das  saure  tnittels  Salzs&ure  die 
namlicke  Steigerung  der  Oxydationsfiikigkeit  koDstatierte.  Dies  konnte 
befremden,  wenn  mckt  auck  viele  andere  Reaktionen  bekanut  waren, 
bei  welcken  Wasserstoffionen,  sowokl  als  auck  Hydroxylionen  eine 
Besckleunigung  kervorrufen;  dies  ist  z.  B  der  Fall  bei  der  Rokrzucker- 
mversion,  bei  der  Acetanndreaktion,  bei  mancken  Kondensationen  und 
Oxydationen,  sowie  insbesondere  bei  Umlagerungen. 

Fur  einen  ganz  speziellen  Fall  yon  gKontaMmrhmff",  wo  man 
'  jedock  im  Zweifel  sein  kann,  ob  derselbe  den  ecbten  Katalysen  zu- 
zuz'aklen  ist  oder  nickt8;,  bat  van't  Hoff4)  im  Jakie  1884  eine  der 
Rasckigscken  Hypotkese  der  nFormanderungu  der  Molekttle  und 
der  Hufnerschen  Voistellung  der  vmoleJcula>-en  Dehnung*  ganz  akn- 
licke  Ansickt  ausgesprocken,  indem  er  den  besckleunigenden  oder  den 
verzbgernden  Einflufi  'des  Lo'sungsmittels  mit  einer  kleinen  Veraaderung 
in  der  relativen  Lage  der  Atome  in  Zusammenhang  brmgt,  welcke  das 
Medium  in  den  betreffenden  gelQsten  Molekulen  kervorrufe  und  da- 
durck  die  Reaktionsfakigkeit  desselben  stark  modifiziere. 

')  Zeitsohr  f.  angew.  Chem.  17  (1904)  580,  1407. 

a)  Siehe  hierttber  aucli  das  Kapitel'  Den  katalytisehen  verwandte  Erschei- 
nungen,  8.  298,  299,  800 

')  Ebenda  S.  806  und  im  Kapitel:  Pkysikalische  Faktoren  m  der  Katalyse 
(Einflufl  des  Mediums),  S.  879,  Fuflnota  8. 

*)  van't  Hoff,  Studien  ilber  chemische  Dynamik,  Amsteidam  1884. 
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Die  Erhldrung  der  Katalysatorwirkung  durch  Ver- 
mehrung  der  Ionen  der  reagierenden  Stoffe. 

Die  Wegscheidersche  Theorie  emer  direkten  Massen- 
wirkung  des  Katalysatois  hatte  uns  auf  die  Bunsen-Htifner- 
schen  Vorstellungen  einer  katalytischen  „Massemoir7cung"  zurlick- 
gefiihrt  land  von  diesen  auf  eine  Anzakl  anderer  inehr  oder  weniger 
eng,  bewuBfc  oder  unbewuBt,  mit  jenen  yerknupfter  Hypothesen. 

Es  bleiben  nun  nur  noch  jene  Theonen  ubrig,  welcke  erne  in- 
direkte  Massenwirkung  des  Katalysators  annehmen,  in  dem 
Sinne,  dafi  derselbe  die  Komponenten  vermehrt,  welche  nach  der 
Reaktionsgleicbung  an  dem  cbemischen  ProzeB  beteiligt  siud.  Dies 
ist  dann  nioglich,  wenn  die  in  Frage  kommenden  Substanzon  in  einem 
reaktionsfahigen  und  einem  inaktiven  Zustand  in  emer  Ldsung  vor- 
handen  sind.  Die  Wirksamkeit  des  Katalysators  wllrde  dann  dann 
besteben,  dafi  er  die  aktivierende  Zustandsanderung  hervorbnngt  und 
so  die  Menge  der  tatsachhck  in  die  Eeaktion  eingebcnden  Korper 
vergroBert 

Erne  solche  Aktivierung  von  allgemeinster  Vertoeitung  tntt  uns 
nun  in  dem  Uebergang  eines  Stoffes  in  den  Ionenzustand 
entgegen1);  denn  Ionenreaktionen  sind  es  ja,  welcke  die 
meisten  cbemiscben  Umsetzungen  beherrscken2)  Die  Ent- 
wicklung  der  Anschauungen  uber  eine  indirekte  Massenwirkung  des 
Katalysators  biingt  daher  eng  mit  der  elektrolytiscben  Dissoziations- 
tbeoiie  zusammen,  aus  deren  Voraussetzungen  sie  herausgewachsen  sind. 

Jedocb  scbon  vorher  finden  sich  bierhergeboiige  Hypothesen, 
welche  den  allermodeinsten  dieser  Art  wttrdig  an  die  Seite  zu  stellen 
sind.  So  hat  Hiifner3)  angenommen,  dafi  die  Wirksamkeit  des 
Ferments  4)  bei  der  Verzuckerung  der  Starke  und  anderer  mit  Wasser- 
zersetzung  verbundener  Prozesse  dann  bestebe,  daB  das  Ferment  „eine 
besfommte  Dissontahan  der  Wassermolehttle" ,  und  zwar  in  „H  und  OH 
lefOrdere"    Im  Lichte  der  modernen  Auffassung  dieser  Vorgange  wttrde 

')  Die  Ansicbt,  daB  katalytische  Wirkungen  daiauf  beruhen  konnten,  dafi 
der  Katalyaator  Ionen  bei  andeven  Substanzen  erzeugt,  -woduvcb.  diese  reaktions- 
fahiger  werden,  ist  von  Lbb,  Zeitsckr.  f.  Elektiochem.  3  (1896)  42,  sowie  un- 
abhangig  von  L8b  apater  von  Kullgren,  Bihang  t.  Vet.  Akad  Handl.  Stockholm 
[2]  24  (1898)  Nr.  3 ;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  37  (1901)  613,  ausgespiochen  worden. 

J)  Es  ist  wohl  geiade  nil  enorm  rascher  Veilauf,  welcher  den  Ionenreak- 
tionen inr  TJebeigewicbt  aichert 

s)  Htifner,  Joura  f.  prakt   Chem.  [N.  P.]  5  (1872)  372. 

*)  Fevmente  nennt  Httfner  mit  katalytiscben  Kraften  begabte  Ketpev. 
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dies  aber  nichts  anderes  heiBen  als  eine  Vermehrung  der  Konzen- 
tration  der  aktiven,  in  die  Reaktionsgleichung  der  Starkezersetzung 
eingehenden  Ionen  H  und  OH. 

Ja  lange  vor  Httfner  schon  hatte  Traube1)  die  Ansicht  aus- 
gesprochen,  daB  die  Fermente  eine  Wasseraufnahme  in  der  Weise 
bewirken,  daB  sie  gemeinsam  mit  einem  Komplex  des  Substrates  das 
Wasser  zersetzen,  worauf  dieser  Komplex  sich  den  Wasserstoff,  das 
Ferment  dagegen  den  Sauerstoff  aneignet,  urn  ihn  sogleich  auf  einen 
anderen  Komplex  des  Substrates  zu  ubertragen. 

In  den  sp&teren  Theorien,  die  sich  meist  auf  die  Inversion  des 
Rohrzuckeis  und  auf  die  Methylacetatkatalyse  bezieben,  tritfc  der 
Gedanke  an  eine  Wasserdissoziation  mcbt  mekr  so  sehr  in  den  Vorder- 
grund  gegentlber  einer  dom  Rohrzucker  und  dem  Estermolekltl  zu- 
geschriebenen  Ionenspaltung,  ohne  daB  jedocb  Einstimmigkeit  liber 
die  Art  der  beteiligten  Rohizucker-  oder  Estenonen  berrscbt  Zenge- 
lisa)  schreibt  dem  Ester  eine  sehr  geringe  Dissoziation  zu  und  nimmt 
an,  dafi  das  GHeichge'wicht  der  beteiligten  Ionen,  CHS,  COO,  CgH5,  H 
und  OH,  dadurch.  gestflit  werde,  daB  sick  der  nocb  weniger  dissoziiei'te 
Alkobol  bilden  konne.  Der  Einflufi  der  Sam  en  wiirde  nun  daiin  be- 
steben,  daB  die  Zahl  der  Hydroxylionen  kerabgedrdekt  wild,  wodurch 
undissoziierter   Alkobol  und  dissoziierte  Essigsaure  entsteben   sollen. 

Von  dieser  etwas  merkwilrdigen  Hypofcbese  unabh'angig,  hat 
dann  Euler  einige  Jahre  spater  den  Gedauken  einer  Vermehrung 
der  Konzentration   dei   wirksamen  Ionen   durch  den  Katalysator 8)  in 

:)  Traube,  Theorie  der  Feimentwhkungen,  Berlin  1858;  FekhngsHand- 
wSrterbuch  3,  220. 

2)  Zengehs,  Uebei  die  ckeimsche  Verwandtschaft,  Athen  1896  (grieckisch 
erschienen),  Ber.  d.  obem.  Ges   34  (1901)  198. 

3)  In  semen  Aibeiten :  Ueber  Katalyse  [3] ,  Zur  Theorie  der  Kontaktwirkung, 
Oefvers.  K  Vetensk.  F6ih  57  (1900)  267;  Zui  Theorie  der  chemwehen  Katalyse, 
Ber.  d  ohem.  Ges  34  (1901)  198,  (1903)  353;  Aichiv  f.  Chem.  [1]  (1905)  527, 
debut  Euler  seme  zuerst  fur  die  Besehleunigung  der  Esterzersetzung  und  der 
Rohrzuckerinversion  durch  Wasserstoffionen  ausgesprochene  Ansicht  der  Vermeh- 
rung der  reagierenden  Molekularfcen  durch  den  KatalyBator  auoh  auf  andere  Kon- 
taktwirkungen  aus,  so  auf  den  EinfluB  des  Platmmohrs,  der  kolloidalen  KSrper, 
der  Gefafiwande  und  ganz  allgemein  derjenigen  festen  KSrper,  velche  die  re- 
agierenden Stoffe  zu  adsorbieren  venabgen.  Siehe  ferner  Wegscheiders  An- 
nahme  emer  Ionenreaktion  zur  Erklarung  der  Zersetzungseischeinungen  des  Am- 
moniumnitrits,  Zeitschi  f.  physik  Ohem  36  (1901)  543,  und  Kremann,  Chem-Ztg 
29  (1905)  1042,  Verhandl.  d  Ges.  d  Naturforscber  u  Aerzte,  Baden  77  (1905)  2. 
Siehe  auch  Kremanns  Abhandlung-  Ueber  zwei  Falle  von  Katalysen,  die  sick 
der  Eulerschen  Theorie  unterordnen,  Zeitschr.  f  Elektrochem   11  (1905)  767. 
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einer  Anzabl  Arboiten1)   eingehend  behandelt,   ohne  sicb  jedoch  in 

den  Details  auf  eine  bestimmt  gefafite  Anscbauung  festzulegen.    Die 

Esterzersetzung  gibt  Euler  a.  B  durch  die  folgende  Gleichung  wieder: 

(CH.-COXC.H.O) .  (H)(OH)  =  (C2HB0)(H) .  (CH8-CO)(OH). 

Die  Zersetzungsgeschwindigkeit  des  Esters -r—  ware  proportional 

der  Differenz  der  Ionenprodukte  der  linken  und  der  recbten  Seite. 

In  einer  anderen  Arbeit  nimmt  dagegen  Euler  eine,  wenn  auch 
nur  spurenweise,  Spaltung  des  Esters  in  die  beiden  Ionen  CH3— COO' 
und  CgHj*  an,  welcbe  dann  mit  den  Wasserstoffionen  des  Wassers 
reagieren.  Fugt  man  Sauren  bmzu,  so  werden  die  Wasserstoffionen 
stark  vermebrt  und  die  Reaktionsgeschwindigkeifc  wttrde  dadurcb  er- 
beblicb  gesteigert.  In  einer  sp'ateren  Abbandlung  findet  sicb  ein 
etwas  anderer  Erklarungsmodus  der  Esterkatalyse  mittels  Salzsaure, 
wie  aus  dem  Satz  hervorgeht:  „Es  konvnien  in  die  Losung  .  .  . 
S-Ionen,  Ol-Jonm,  nieht  dissomerte  SaUsWwre  wild  gewisse  Mengen 
Acetylchlorid  und  AethylcMorid." 

Endliob  spncht  Euler  wiederum  an  emem  anderen  Orte  die 
Ansicbt  aus,  dafi  der  Ester  auf  zweierlei  Weise  dissoziiert  sei,  und 
bei  der  ftohrzuckerinversion  ziebt  Euler  ebenfalls  zweierlei  Ionen- 
spaltungen  in  Betracht2) 

Einleucbtender  als  diese  wecbselnden  Vorstellungen  iiber  die 
(den  Organiker  besonders)  doch  wobl  etwas  problematiscb  anmutende 
Hypotbese  einer  Ionisierung  des  Rohizuckei-  oder  Eatermolektils  er- 
schemt  eine  Ansicbt  Euler s,  welcbe  er  in  seiner  Arbeit  Katalyse 
durcb  Neutralsalze  s)  ausgesproeben  hat.  Die  Wirkung  deiselben  ftlbrt 
er  darauf  zurflck,  daB  sie  die  Menge  der  in  jedem  Augenblick  vorban- 
denen  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  vermebren,  und  dafi  die  Ionen 
des  Neutralsalzes  als  Uebertiager   der  H-   und  OH-Ionen  fungieren. 

*)  Loc.  cit.  Siehe  Euflnoten  uber  Esterkatalyse  und  Rohrzuckerraversion 
S.  95— 98.  Siehe  Kutik  der  Eulerschen  Theorie,  Wegsch  eider,  Kullgren, 
Ebenda,  u.  E.  0  v.  Lippmann,  Ber.  d.  chem.  Ges.  33  (1900)  8560. 

2)  Der  Rohizucker  kann  nach  Euler  wie  em  Salz  gespalten  werden,  m  ein 
Lavulose-  und  ein  Dextioseion,  oder  es  kann  der  Rohrzucker  als  Base  in  das 
Ration  CuB^O,,'  trad  das  OH'  zerfallen,  resp.  bei  Gegenwart  einer  Same,  z  B. 
Salzsaure,  m  CISH,,0,0'  und  CI'.  Mit  letzterer  Annahme  ist  mcht  ganz  leioht  in 
Emklang  zu  bnngen,  daB  Euler  an  einer  anderen  Stelle  den  Bohrzueker  gerade 
umgekehrt  als  schwache  Stlwe  fungieren  lafifc,  da  man  die  Vorstellung,  es  im 
Rohizucker  nut  einem  amphoteren  Elektrolyten  zu  tun  zu  haben,  mcht  so  ohne 
weiteres  akzeptieren  wird 

8)  Euler,  loc.  cit.  S.  96. 
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Die  "Ursacke  der  verraekrten  Wasserdissoziation  sieht  Buler  in 
dem  kohen  Druck,  unter  welckeni  das  die  elektrisch.  geladenen  Ionen 
direkt  umgebende  Wasser  stehen  wilrde.  Daneben  zieht  er  jedock 
auch  kier  erne  vermekrte  Ionenspaltung  des  Rohrzuckers  oder  Esters  in 
Betiacht,  kervorgerufen  duick  die  Steigerung,  welcke  die  dissoziieiende 
Kraft  des  Losungstmttels  durch  die  AuflSsung  des  Salzes  erfahrt. 

DaB  erne  solche  Steigeiung  stattfinden  musse,  ist  von  Buler1) 
gezeigt  worden,  nachdem  vorher  Smale8)  auf  das  Wachsen  der  Di- 
elektrizitatskonstante  der  Salzldsungen  mit  der  Salzkonzentration  hin- 
gewiesen  und  Speranskiy  durch  Kocksalzzusatz  eine  Verdopplung 
der  Reaktionsgeschwipdigkeit  bei  sckwacken  Sauren  und  durck  Natrium- 
sulfat  eine  VerzSgerung  erzielt  hatte.  Auch  war  schon  lm  Jahre  1862 
von  LSwenthal  und  Lenssen4)  gefunden  worden,  daB  mit  steigender 
Menge  des  Neutralsalzes  die  Intensit'at  der  freien  Saure  zunimmt,  und 
daB  die  GroBe  der  Einwirkung  sowohl  von  der  Base  wie  von  der 
Saure  des  Neutralsalzes  abhangt. 

Durck  Spohr6),  Treyb)  und  Arrkenius7)  sind  die  Unter- 
suckungen  der  Neutralsalzwirkung  fortgesetzt  worden.  In  das  gleiche 
Jahr  wie  Eulers  TJntevsuckung  *)  Mit  eine  Abkandlung  von  Arrke- 
nius 8),  welckei  auf  katalytisckem  Wege  die  Zunahme  der  Starke  der 


')  Euler,  Zusatntnenhang  zwiachen  der  diaaoziierenden  Kiaft  der  Dielek- 
tnzitatakonstanten  und  der  molekulaien  Beschaffenheit  von  Flussigkeiten,  Zeitschr. 
f.  phyaik  Chem  28  (1899)  619.  Euler  verauehte  durch  die  ErhBhung  dei  Di- 
elektrizitatskonatanten  die  Abweichungen  starker  Elektrolyto  vom  Oatwaldschen 
Verdlinnungagesetz  zu  erklaien 

B)  Smale,  Die  Dielektrizit&tskonatante  der  Salzlbaungen,  Ann.  d.  Physik 
60  (1897)  625.     A 

8)  Speiaflki,  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Zuckermversioa  unter  dem 
EinfluB  von  Essiga&uie  und  Miloha&ure  bei  Gegenwarfc  von  Koohaalz,  loc.  cit.  Fufi- 
note  1,  S.  97. 

*)  LiSwenthal  u.  Lensaen,  Resultate  aber  den  EinfluB  der  Neutralaalze 
bei  der  Rohrzuckerinversion,  Journ.  f.  piakt.  Chem.  85  (1862)  821,  401. 

8)  Spohr,  loc.  oit.  FuBnote  1,  S.  97. 

•)  Trey,  loc.  cit.  FuBnote  2,  S.  95 

')  Airheniua,  Ueber  die  ReaktionageBchwmdigkeit  bei  der  Inversion  von 
Rohrzucker  durch  Sauren,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  4  (1889)  226. 

s)  Arrhemus,  Aenderung  der  Starke  schwacher  Sauren  durch  Salzzuaatz, 
Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6  (1899)  10.  In  Arrhemus'  .Vorstellung  fiber  die  Art 
und  Weise,  wie  die  Verstarkung  der  Saure  zustande  kommt",  ist  die  veimehrte 
Dissoziation,  welche  die  Saure  durch  den  Salzzusatz  erfahrt,  als  einer  der  in  Be- 
traeht  kommenden  Faktoren  m  Recknung  gezogen  AuBer  diesem  aieht  er  noch 
die  folgenden  Uinstande  als  wesentlich  an :  Einen  EinfluB  dea  Salzea  auf  den  sich 
zersetzenden  KBrpei  und  die  Bildung  von  neuen  Elektrolyten  durch  doppelte  Dm- 
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Essigsaure  bei  Salzzusatz  mifit,  und  neuer  dings  ist  von  Szyszkowski1) 
an  Hand  der  Nuance  und  der  Starke  des  Farbenurascblages ,  welche 
die  gelbe  Farbe  verdtinnter  Methylorangeldsungen  erleidet,  je  nacb- 
dem  sie  mit  scbwacben  Sauven  wie  Koblensaure  (gelborange),  mittel- 
starken  wie  Essigsaure  (orange-rosa)  oder  starken  S'auren  (rosa)  versetzt 
werden,  ein  weiterer  expenmenteller  Beweis  fur  diese  Dissoziations- 
vergrofierung  erbracbt  worden,  und  zwar  handelfc  es  sicb  bier  urn 
ganz  enorme  Steigerungen  bei  S'auren  wie  bei  Basen.  So  reprasentiert 
eine  Kocbsalzlo'sung,  z.  B.  gegenliber  Koblensaure,  ein  Losungsmittel 
von  Uber  lOOmal  starkerer  Dissoziationskraft  als  das  reine  Wasser, 
so  daB  in  einer  ges'attigten  KocbsalzlSsung  die  Koblensaure  den  fur 
starke  Sauren  cbarakteristiscben  Farbenumscblag  des  Metbylorange 
m  rosa  bevvoiTufb  und  eme  viel  grfifiere  Dissoziationskonstante  besitzt 
als  Essigsaure,  wabrend  die  Dissoziationskonstante  der  Koblensaure  in 
Wasser  GOraal  kleiner  ist  als  die  der  Essigsaure. 

Dieses  Resultat  ist  nicbt  allein  fur  den  mit  den  normalen  oder 
patbologiscb  veranderten  tieriscben  FlUssigkeiten  (Blufc,  Serum,  Milcb, 
Cerebrospinalfliissigkeit  ustv.)  bescbaftigten  Analytiker  von  grofier  Be- 
deutung,  sondern  aucb  fiir  den  mternen  Medizinev  und  Pbarmakologen. 

"Wie  es  fur  das  Pbenol  scbon  1897  von  Scbeueilen  und  Beck- 
in  an  n2)  nacbgewiesen  weiden  konnte,  steigt  die  bakterientStende 
Wirkung  der  sauren  Antiseptica  durcb  Kocbsalzzusatz.  Es  mufi  also 
der  pbysiologiscbe  Kocbsalzgebalt  der  Korperflussigkeiten  eme  Steige- 
rung  des  Emflusses  jener  Agentien  bemrken,  und  ciner  ebensolchen 
Steigeiung  railssen  aucb  die  Bakterientoxine  usw.  unterworfen  sem. 
Anderseits  besitzt  der  Organismus  in  seinem  Kocbsalzgebalt  ein  Mittel, 
urn  die  Abdissoziation  von  Wasserstoffionen  z  B.  aus  dem  die  titri- 
metriscbe  Aziditlit  bedingenden  sauren  Mononatriurapbospbat  NaH9P04 
zu  verstarken,  und  dem  Umstand,  da8  der  Dissoziationsgrad  nut  dem 
Salzgebalt  scbwankt,  ist  vielleicbt  die  analytiscb  bemerbenswerte  Tat- 
sacbe  zuzuscbieiben,  dafl  die  einen  Experimentatoren  eme  Zersetzbar- 
keit  der  Karbonate  durch  die  sauren  Pbosphate  bebaupten,  w'abrend 
andere,  vor  allem  Leo,  eine  solcbe  Zersetzbcbkeit  nicbt  konstatieren 
setzung  zwischen  dem  Salz  und  der  sch-vracken  Same,  z.  B.: 

NaCl  +  CH3COOH  =  HC1  +  CHsC0ONa 
Anhemus,  Uebei  die  Aenderung  der  Starke  schwacher  Sauren  durch  Salzzusatz, 
Zeitsoln.  f.  physik.  Chem.  31  (1899)  197. 

J)  Szyszkowski,  Beitiag  zm  Kenntnis  dex  Neutralsalzwukung,  Zeitsoln. 
f  physik  Chem.  58  (1907)  420,  63  (1908)  421. 

s)  Soheuerlenu.  Spiro,  Mttnch.  ined.  Wochenschr  44,81,  Beokmann, 
Zentralbl.  f.  Bakteriol.  u.  Paiasifcenkunde  [1]  20,  577 
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konnten1).  Auch  muB  der  Oiganismus,  wenn  sein  Kochsalzgebalfc 
eine  pathologische  Veriinderung  erfahrt,  dafttr  Sorge  tragen,  dafi  die 
dadurch  bewirkte  Aenderung  des  Dissoziationsgrades  der  sauren  und 
basischen  Salze  korapensiert  wird,  da  die  Erbaltuug  der  nonnalen 
Lebensfatigkeiten  an  eine  bestimmte,  wenn  auch  noch  so  mimmale  Kon- 
zentration  der  katalytisch  wirksamen  OH'-  und  H  -Ionen  gebunden  1st  *). 

Um  auf  die  Neuti  alsalzwirkung  bei  der  Rohrzuckerinversion 
zuruckzukommen,  so  kann  wohl  naeh  den  erwahnten  Untersuchungen 
von  Szyszkowski  nicbts  plausibler  sein,  als  dafi  aucb  bier  eine  durcb 
die  Salze  vermekrfce  Dissoziation  die  Ursacbe  des  bescbleunigenden 
Emuusses  derselben  ist. 

Pin-  diese  Annahme  spricbt  ferner  der  Umstand,  dafi  die  Sul- 
fate, welcbe  im  Gegensatz  zu  den  Cbloriden  eine  Farbanderung  der 
Methylorange-Kohlensaureldsung  nicbt  bewirken,  aucb  diejenigen  Salze 
sind,  die  nach  Trey3)  auf  die  Metbylacetatkatalyse  dmcb  Schwefel- 
saure  emen  vorlangsanienden  Einflufi  austiben.  Diese  Verlangsamung 
der  Esterkatalyse ,  der  Rohrzuckerinversion  uiid  der  Birotation  der 
Glukose  durcb  Sulfatzusatz  fiihrt  Arndt*),  mdem  er  die  Dissozia- 
tionsgrade  acpiivalenter  waBriger  LSsungen  yon  Salzsaure,  Salpeter- 
saure,  Schwefelsauie,   Kalilauge  und  Natronlauge  vergleicbt,   dorauf 

')  Die  Differenz  in  den  Angaben  vezschiedener  Auloren  kann  auoli  daher 
ltlbren,  dafi  veischiedenaitigeKarbonate  zur  Anwendung  gelangten.  Meine  eigenen, 
auf  Anregung  von  Heirn  Piof.  Sahli  in  der  Bernei  medizinisohen  Khnik  an- 
gestellten  daliin  zielenden  Versuche  ergaben  bei  CaC09  ein  negatives  Resultat; 
auoh  nach  12  Stunclen  batte  der  Kahapparat  an  Gewioht  mcbt  zugenovnmeii.  (Die 
Veisucbe  waren  angestellt  woiden,  um  lm  Palle  eines  positiven  Resultatea  die 
potentielle  Aziditat  dea  Serums  —  das  maximale  Basenbindungsverni&gen  also  — 
durch  die  Kohlensauiemenge  zu  bestunmen,  welche  durch  das  saure  Na-Phosphat 
dei  KOrporflttssigkeiten  aus  emem  schwei  losliehen  Kaibonat  entwickelt  wird. 
Duioh  erne  Koinbmation  dieser  Methode  mit  derjemgen  von  Salkowski  [vgl, 
Sahli,  Lebrbuch  der  klimschen  Unfcersuehungsmethoden ,  4.  Aufl.,  1905,  S.  654} 
batte  sich  dann  Alkaleszenz  und  Azidilat  des  Serums  nebeneinandei  bestimmen 
lassen.)  Leicht  l&sliche  Karbonate  und  NaH„P04  brausen  dagegen,  mit  H20  vei- 
setzt,  auf. 

E)  Fmdet  z  B.  eine  starke  Konzentratumsveunehrung  dea  Eocbsalzes  stafcfc, 
wie  es  bauflg  bei  sohweren  Nephritiden  der  Fall  ist,  so  ist  zu  erwarten,  dafi  die 
sauren  Phosphate  entspreohend  verininderfc  werden,  was  ioh  auoh  bei  den  schwwsten, 
nut  staiker  Wassersuobt  einhergehenden  Nephiitiden  bishei  bestatigt  fand  Die 
Sera  zeigten  bei  einer  enorm  verraebrten  Leitfahigkeit  und  Gefrierpunktsermedii- 
gung  eme  staike  Veruimderung  der  titrimetuschen  Aziditat,  wie  auoh  der  titu- 
metiisehen  Alkaleszenz 

3)  Tiey,  loo.  cit.  Fuflnote  2,  S.  95 

4)  Arndt,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  28  (1901)  S64  (Ref.  S  505; 
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zurtick,  daB  in  w'afiriger  L5sung  von  Kalium-  und  Natriumsulfat 
freie  Hydroxy  lion  en  enthalten  seien,  wahrend  die  Lfisungen  der  Chloride 
und  Nitrate  Wasserstoffionen  enthalten. 

Es  fragfc  sich  nun:  Urn  welchen  Korper  handelt  es  sich  bei  der 
betreffendeti  Dissoziationsvermehrung?  Euler  hat  so  ungefahr  alle 
mehr  oder  weniger  mSglichen  Aussichten  fur  eine  Erklarung  der  Neu- 
tralsalzwirkung  in  Betracht  gezogen.  Es  findet  sich  daher  bei  ib.ni 
auch  ein  Gedanke,  der  es  im  Lichte  der  Tatsache  der  Dissoziations- 
vermehrung sob.wacb.er  Sauren  in  erster  Linie  verdient,  herangezogen 
zu  werden.  Euler1)  ist  natnlich  der  Ansicht,  daB  nicht  nur  die 
Esterkatalyse,  sondern  auch  die  Rohrzuckennversion  autokatalyti- 
selier  Natur  sei,  indem  Dextrose,  L'avulose  und  der  Rokrzucker 
selbst  als  S'aure,  wenn  auch  als  'aufierst  schwache,  fungieren.  Diese 
achwachen  Sam-en  w'aren  es  nun,  welche  durcb  die  erhohte  Disso- 
ziationskraft,  welche  das  Salz  dem  Wasser  erteilt,  erne  mit  der  Salz- 
konzentration  zunehmende  Spaltung  m  das  katalytiscb  wirksame 
Wasserstoffion  und  in  den  Saurerest  erleiden.  Endhch  wtlrde  aucb 
tlberall  da,  wo  nicbt  vLeHfiihif/keitswasser"  zur  Anwendung  kommt, 
die  geloste  Koklensaure  (gem'afi  den  Versuoben  von  Szyszkowski) 
als  Reaktionsbesckleunigei  fungiereu.  Ferner  kflnnten  sekund'are  Spal- 
tungen,  besonders  bei  adherer  Temperatur,  in  Betracht  kommen,  da 
das  Wasser  die  Fruktose  sehr  leicht  unter  Bildung  von  Kohlensaure, 
Ameisens'aure  und  Pyrol'avuhnsaure  zersetzt2). 

Es  wtlrde  sich  also  die  BNeutvalsalzwirkung"  mit  aller 
Wahrschemlichkeit  auf  eiue  Vermehvung  der  kata- 
lysierenden  Wasserstoffionen  zurUckftthren.  Ueber  die 
Art,  wie  jedoch  diese  letztere  vor  sich  geht,  ko'nnen  wir  etwas  ganz 
Sioheres  heute  noch  nicht  aussagen.  Auoh  die  schon  voi  denjenigen 
Euler s  begonnenen  Untersuchungen  von  Kullgren3),  welche  in 
den  Grundzttgen  die  namliche  Idee  einer  Vermehrung  der  aktiven 
Ionen  verfolgen  wie  Euler,  haben  zu  keiner  Aufklaruug  der  wesent- 
lichsten  Punkte  geftthrt.  Ein  groBes  Gewicht  legt  Kullgren  auf  die 
Dissoziation  des  Wassers  selbst.  So  filhrt  er  die  Vermehrung  der 
Inversionsgeschwmdigkeit  mit  der  Temperatur  auf  die  ErhShung  der 
Dissoziationskonstante  des  Wassers  sowohl  als  des  Rohrzuckers  zurtick 
,  und  ist  der  Ansicht,  daB   die  Reaktiou  bei  100°  durch  die  Wasser- 

')  Euler,  siehe  z.  B.  Zeitsohr.  f.  physik.  Cbem.  82  (1900)  848 
2)  Siohe  Rayraann  v.  Sulc,   Katalytosehe  Hydiataticm   durch   Metalle, 
ZeitBchr.  f.  physik   Ohem.  21  (1896)  481. 

s)  Kullgren,  loo.  oit.  FuBnote  auf  S.  98. 
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stoffionen  des  Wassers  und  des  Robrzuckers  eingeleitet  werde,  Tat- 
sachlicb  ist  die  Annabme  emer  Vermebrung  der  Dissoziatiou  des 
Wassers  das  n'acbstliegende  Moment.  Wir  seben  dalier,  dafi  bis  zura 
beutigen  Tage  die  Forscber  auf  jene  Idee  Hilfners  bewufit  oder 
unbewufit  zuriickgreifen. 

In  dieser  Weise  erkl&rte  Nencki1)  die  Wirkung  der  Fermente 
durcb  eine  ibnen  innewobnende  Fabigkeit,  das  Wasser  in  H  und  OH 
zu  zerlegen,  und  Euler  scbrieb  dem  namlicben  Umstand  den  Ein- 
flufi  der  Neutralsalzwirkung  zu.  Ro bland2),  sowie  Noyes  und 
Sammet8)  baben  bei  den  besprocbenen  und  anderen  bydrolytiscben 
Reaktionen  die  katalytiscbe  Besebleuaigung  der  Wasserstoff-  und  aucb 
der  Hydroxylionen  auf  eine  Hydratation  derselben  zurttckgeftthrt ,  in- 
dem  sie  der  Meinung  sind,  dafi  das  Hydratwasser  reaktionsfahiger 
als  anderes  Wasser  sei.  AuBerdem  nimnit  Rob  land  an,  dafi  das 
Wasserstoffion  der  Sauren  mit  dem  Hydroxyl  des  Wassers  oder  das 
Hydroxyl  der  Basen  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers  imstande  sei, 
Wasser  in  dem  reaktionsfabigen  statu  nascendi  zu  liefern  und  zwar 
in  um  so  grSfierer  Menge,  je  bBber  die  Konzentration  der  Wasser- 
stoff- oder  Hydroxylionen  ist.  Der  Begriff  der  erhbhten  Reaktions- 
fabigkeit  laBt  sicb  jedocb  aucb  bier  natflrlicber  als  mit  dem  undisso- 
aiierten  Zustand,  wie  ibnRobland4)  annimmt,  mit  einer  vermebrten 
Dissoziatiou  der  in  die  Spaltungstucke  des  sicb  bydrolysierenden 
K6rpers  getrennt  eingebenden  Ionen  H  und  OH  in  Einklang  brmgen. 

Worm  aber  m  letzter  Linie  die  TJrsacbe  einer  solcben  dis- 
soziationsveimehrenden  Wirkung  der  Wasserstoffionen  zu  erblicken 
ist,  ob,  wie  Euler  bei  dem  Einflufi  der  Neutralsalze  annimmt,  der 
bobe  Druck  erne  Rolle  spielt,  unter  welcbem  das  die  elektriscb  ge- 
ladenen  Ionen  umscbliefiende  Wasser  stebt,  oder  ob  die  groBe  Wan- 
derungsgescbwindigkeit  des  Wasserstoffions  mit  dieser  Eigenttimlicbkeit 
verknttpft  ist,  oder  welche  Umstande  sonst  bier  in  Frage  kommen 
kdnnten ,   dies  entziebt  sicb  vorlauflg  nocb  jeder  Beurteilung  5).     Ja 

])  Nencki,  Die  Lelire  von  den  fermentativen  Gerinnungseraoheinungen, 
Dorpat  1876;  Fehhnga  HandwOrterbuch  3  (1878)  220;  siehe  auoh  Wallach,  Ber. 
d.  chem.  Ges.  10  (1877)  2125. 

a)  Rohland,  Ueber  die  Ursache  der  katalytaschen  Wirkung  der  Wasser- 
atoffionen  der  Sauren  auf  hydrolytiache  Reaktionen,  Zeitsehr.  f  phyaik.  Ohem.  41 
(1902)  739,  Ueber  die  Uraache  der  katalytischen  Wirkung  der  Waaseratoff-  und 
Hydroxylionen  auf  hydrolytiache  Reaktionen,  Ebenda  56  (1906)  819. 

3)  Noyes  u.  Sammet,  Ebenda  4=1  (1902)  22. 

4)  Rohland,  Ebenda  56  (1906)  319. 

s)  Man  kSnnte  im  Moment  yersucht  aein,  daa  Waaaer  den  fibiigen  ampho- 
Wokar,  Die  Katalyse.    Die  Bolle  der  Katalyse  in  der  analytisolien  Chenue        8 
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so  viel  die  Hypothese  einer  vermehrten  Wasserdissoziation  auch  fflr 
sich  haben  mag,  so  ist  damit  noch  lange  nicht  gesagt,  dafi  dies  auch 
wirklick  der  Modus  ist,  nach  welchem  sich  Rohrzuckerinversion  und 
Esterkatalyse  vollziehen. 

Ini  Jahr  1883  hat  Osfcwald  in  seiner  grundlegenden  Arbeit: 
„Die  Einwirkung  der  S'auren  auf  Methylacetat"  *)  auf  die  alte  Idee  der 
tp-ddisponierenden  Verwandtschaft"  zuriickgegnffen,  eine  Idee,  welche 
durchaus  an  die  Vorstellung  einer  Summationswirkung  der  Affinit'aten 
des  Katalysators  und  der  Affinit'aten  der  an  der  Reaktion  selbst  be- 
toiligten  Subsfcanzen  erinnert.  Ostwald  sieht  doit  die  Verwandt- 
schaft  zwischen  Methylalkohol  und  Salzsaure  ftir  vprttdispomerend" \ 
den  ZersetzungsprozeB  bestimmend  an,  lafit  es  jedoch  unentscbieden, 
ob  vermdge  dieser  Verwandtschaft  zwischen  S'aure  und  Alkohol  eine 
inteiniedi'are  Bildung  von  Chlormethyl  zustande  kommt,  welches  dann 
sofort  mit  Wasser  in  Salzsaure  und  Methylalkohol  zerfallen  wiirde2), 
oder  ob  die  esterzersetzende  Tendenz  der  Saure  die  gleichsinnige 
Wirkung  des  Wassers  steigert.  Da  jedoch  die  Esterbildung  sowohl 
als  die  Esterzersetzung  durch  Salzsaure  beschleunigt  wird,  so  ist 
leicht  zu  ersehen,  dafi  die  Erklarung  durch  spiadisponierende  Ver- 
wandtschaft" an  einer  Halbheit  krankt,  die  schon  in  frtiherer  Zeit 
herausgefuhlt  word  en  war,  obschon  sich  mit  einei  eigentlichen  Um- 
kehrbarkeit  katalytischer  Wirkungen  einzig  Ddbereiner3)  und  dieser 
nur  mit  negativem  Eifolg  beschaftigt  hat.  Da  auBerdem  die  An- 
schauung,  dafi  die  esterzersetzende  Tendenz  der  S'aure  die  gleichsinnige 
des  Wassers  steigert,   den   Gedanken  nahe  legen  kdnnte,  der  Kata- 

teren  Elektrolyten  gleichzustellen,  und  annehmen,  dafi  es  imstande  sei,  Hydroxyl- 
lonen  abzudiasozneren,  geiadeso  wie  em  ErweifikSrper  H-Alb-OH  bei  Gpgenwart 
von  Wasseistoflionen  als  Base  fungierfc  (mdem  er  die  Spaltnng  H-Alb  +  OH  er- 
leidet)  Hierdurch  -wfliden  dann  gleiehzeitig  auoh  die  Wasserstofiuonen  in  Freiheifc 
gesetzt  Da  jedooh  Hand  in  Hand  mit  der  Begttnsfcigung  der  Hydroxylabspaltung 
eine  Zuiuckdrangung  der  Abdissoziation  von  "Wasserstoff  durch  die  m  der  LBsung 
vorhandenen  Wasserstoffionen  stattfmdet  und  diese  Zumckdrangung  mit  emer 
Bindung  der  Hydroxylionen  verkniipffc  ist,  so  sieht  man,  dafi  sich  der  wasser- 
zerseteende  imd  der  wasserzuittckbildende  Einflufl  gegenseitig  aufheben,  es  ware 
denn,  dafi  man  die  heute  wohl  wenig  Anklang  flndende  Annabme  eines  „polaren" 
Baue8  der  Wasseimolekttle  einfuhite,  und  selbst  dann  wftrde  eine  solche  „Er- 
Mbung"  des  Unerklaiten  genug  ttbrig  lassen. 

l)  Ostwald,  Journ  f.  prakt   Chem.  [N.  F.]  28  (1888)  449. 

a)  Diese  Ansicht  ist  von  Tafel  (siehe  im  folgenden  S.  189)  auf  Ostwald s 
Vorsohlag  hm  expenmentell  geprtlft  und  widerlegt  worden. 

3)  Vgl.  Historisoher  Teil  (Dobeveiners  Versuche,  aus  den  Endprodukten 
der  alkohohschen  Garung  wieder  Zuoier  aufzubauen)  S.  25. 
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lysator  wirke  dadurch,  dafi  er  die  treibende  Kraft  der  Reaktion  vei- 
mehrt,  einen  Gfedanken,  dem  Ostwald  selbst  den  Boden  entzogen  hat, 
und  da  Ostwald  im  tibrigen  in  semen  sp'dteren  Arbeiten  auf  die 
„pradisponierende  Verwandtschaft"  nioht  mehr  zuriickkommt,  so  wird 
man  wohl  als  sicher  annebmen  dtirfen,  dafi  diese  Anschauung  von 
lhm  in  der  Folge  aufgegeben  worden  ist. 

Auf  die  Verwandtschaft,  nicht  zwischen  Saure  und  Alkohol,  sondern 
zwiscben  Saure  und  Ester  fttbrt  endlicb.  aucb  die  allerneueste  Tbeorie 
uber  die  Esterkatalyse,  diejemge  von  Stieglitz1)  die  besclileunigende 
Wirkung  der  Samen  zurtick.  Stieglitz  geht  dabei  im  Sinne  der 
Baeyerscben  Ansobauungen  fiber  die  Vierwertigkeit  des  Sauerstoffs  von 
dem  Gedanken  aus,  dafi  der  Ester  als  schwach  dissoziierte  Oxoniumbase 


zu  figuneren  vermSge  und  als  solcbe  bei  der  Emwirkung  einer  Saure 
m  das  entsprechende  Oxoniumsalz  ubergehe.  So  wiiide  sicb  nut  Salz- 
saure  das  Hydrocbloiid 

H 

CHs-CO-0-CHs 

CI 
bilden. 

Dieses  ist  aber  weitgehend  dissoziiert  in  das  Cl-Ion  und  das 
positive  Ion 

H 
I 
CHa-CO-0-OH3- 

Das  positive  Ion  ist  nun  viel  reaktionsfabiger  als  der  Ester,  resp.  als 
der  nicbtdissoziierte  Anteil  der  freien  Oxoniumbase,  und  die  Um  wand- 
lung  in  dieses  positive  Ion  gebt  daber  jeder  Esterspaltung   voraus. 

')  Stieglitz,  Studien  liber  Katalyse  (I).  DieEstei  und  Imidoestcrkatalyse 
dureh  Sauren,  Ainer.  Chem.  Jouvn  39  (1908)  29.  Die  Beziehungen  der  orgam- 
schen  Chemie  zu  anderen  Wissenschaften,  V"or.  d.  Sekfc  on  organic  Chemistry  of 
the  international  Congress  of  arts  and  science  at  St  Louis,  sept  1904,  S  276. 
Kritik  diesei  Anschauungen  und  Entwicklung  emer  eigenen  Theone  findet  sich 
bei  Acree,  Uebei  die  Theonen  der  Katalyse,  Erwideiung  an  Julius  Stieglitz, 
Ainei.  Chem.  Journ.  39  (1908)  513;  siehe  audi  Acree  u.  Johnson,  Ebenda  87 
(1907)  410;  Acree  u.  Nirdlinger,  Ebenda  38  (1907)  489;  Acree,  Johnson, 
Biunel,  Shadmgei  u  Nirdhngei,  Bei   d.  chem.  Ges   41  (1908)  3199. 
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Ganz  dem  Ideengang  Eulers  folgend,  wttrde  also  der  Einflufi  der 
Same  auf  eine  VermeliruBg  des  aktiven  Ions 
H 

CH3-CO-0-CHs- 
I 
hinauslaufen ,  indem  sich  aus  der  schwach  dissoziierten  Oxoniumbase 
ein  weitgehend  dissoziiertes  Salz  bildet.  Oxoniumbase  und  Oxonium- 
salz  wttrden  sich  also  genau  so  verhalten  wie  das  Ammoniumhydroxyd 
und  seme  Salze,  z.  B.  das  Chlorammonium  NH4C1.  Diese  ingeniSse 
Theorie  hat  Stieglitz  zwar  nicht  an  den  Estem  selbat,  wohl  aber 
an  den  Imidoestern  durcb  eine  Reibe  ausgezeichneter  Arbeiten  von 
ihm  und  seinen  Schulern1)  wahrscheinlich  gemacht. 

Das  Imidobenzoat  erleidet  mit  Wasaer  fast  gflnz  die  sehr  langsain  ver- 
laufende  Zeisetzung  nach  folgender  Gleiohung: 

C,H,-C(NH)OCH,  -+■  C,,H6Cn  +  CHaOH (I) 

Nur  ein  sehr  geringer  Biuchfceil  des  Lnidobenzoata  zersefczfc  sich  folgendermafien- 

C0H6-C(NH)OCH,  +  H3O -+ 0eH5-COO0H3+NH, (II) 

Dieser  Reaktionsverlauf  wird  nun  vOlhg  geandert  bei  Zusatz  einer  Saure.  Es  ver- 
Bcbvnndet  dann  die  Benzoenitiil-  und  Methylalkoholbildung  so  gut  me  vOllig 
gegenttber  den  in  einer  beatimmten  Zeit  gebildeten  Produkten  der  zweiten  Re- 
aktion.  Da  bier  die  basische  Imidogruppe  sich  der  Salzbildung  bei  Gegenwart 
einer  Saure  nioht  entziehen  kann  und  die  Salze  derartig  konstituieiter  Baaen 
erne  atarkere  Dissoziationsfahigkeit  beaitaen  ala  dieae  letzteren,  ao  •wttrden  sich 
anch  hiex  bedentendeie  Mengen  des  positiven  Ions  bilden,  trad  gemaB  seiner 
giOBeren  Zeisetzungafahigkeit  wiirde  daduroh  die  Bescbleunigung  der  zweiten  Re- 
aktion  erklarlich,  wahrend  umgekehrt  duioh  Alkaliaddition  an  den  amphoteren 
Imidoester  die  Konzentration  der  negativen  Ionen  verniehrfc  wird,  welche  die 
aktiven  Massen  fttr  die  Zersetzung  in  Nitnl  und  Alkohol  reprasenkeren. 

Aucb  ReaktionsverzSgevungen  durch  S'auren  sind  untersucht 
worden.  Der  Theorie  von  Stieglitz  entsprechend  findet  eine  solche 
VevzSgerung  statt,  wenn  das  positive  Ion  des  aus  der  Base  und  der  Saure 
gebildeten  Salzes  stabiler  ist  als  die  freie,  undissoziierte  Base.  Bei  der 
Umwandlung  der  Aminophenylalkylkarbonate  in  Oxyphenylurethane 
konstatierten  Stieglitz  und  Upson2)  VerzSgerung  durcb  Salzs'aure. 

Die  Theorie  von  Stieglitz  vereimgt  in  gltlcklicher  Weise  die 
lebensfahigsten  Elemente  von  ganz  verschiedenartigen  Erklarungsver- 
suchen  der  Katalyse.  Es  findet  sich  in  dieser  Theorie  die  Idee 
einer  Vermehrung  der  aktiven  Massen,  die  Idee  der 
TJeberfnhrung  einer  Substanz  in  einen  reaktionsfahigeren 

')  Derby,  Mc  Giacken,  Scblesinger,  MiB  Barnard  u.  a. 
s)  Upson,  Amer.  Chem.  Journ.  31  (1904)  458. 
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Zustand  durcb  den  Katalysator,  und  dieser  endlicli  bringfc 
seine  Wirkung  dadurcb  bervor,  daB  er  mit  der  betreff  en- 
den  Substanz  in  intermedi'are  Reaktion  tritt. 

Die  Theorie  der  Zwisclicnreaktionen. 

Mit  der  Annahme  einer  intermediaren  Reaktion  zwiscben  Kataly- 
sator und  Reagens  stofien  wir  auf  den  wicbtigsten  und  der  grbflten 
Anwendbarkeit  fabigen  Erklarungsversucb  der  Katalyse,  es  ist  die 
Tbeorie  der  Zwischem  eaktionen1). 

Abgeseben  von  der  schon  erwabnten  Arbeit  der  Mrs.  Fulbame 
wnrde  im  Jabre  1806  dieser  Gedanke  von  CI e" men t  und  Desormes2) 
berangezogen,  um  die  Wirkung  des  Nitrates  auf  die  Oxydation  der 
scbwefligen  S'aure  zu  erkl'aren,  und  seitdem  ist  diese  in  mancben 
Fallen  sebr  braucbbare  Tbeorie  nicbt  niebr  aus  der  Literatur  ver- 
scbwunden  und  bat  auf  ganz  beterogene  Reaktionen  Anwendung  ge- 
funden,  wie  z.  B.  auf  die  Scbwefelsauredarstellung  nacb  dem  Blei- 
kammerfabren,  die  Aetberbildung  aus  Alkobol  und  Scbwefelsaure 
unter  Zwiscbenbildung  von  Aetbylscbwefels'aure  (Scbwefelweinsaure 
nacb  Williamson) a),  die  Beschleunigung  der  Jodionenkatalyse  des 

»)  Lifceiatur  vgl.  Englei  u  Wohler,  Zeitsohr.  f.  anoig.  Chem.  29  (1902)  1; 
Bredig,  Anorganische  Eeiinente,  S  89;  vgl  auch  B runner,  Zeitsohr.  f.  physik. 
Ohem.  52  (1905)  89,  Bredig  u.  Haber,  Zeitsehi.f  angew  Chem.  16  (1908)  557; 
Quartaiohs,  Gaz.  chim  ital.  33  (1908)  497;  Jungius,  Zeitsohr.  f  physik. 
Ohem.  49  (1904)  368;  I/httasch,  Ebenda  50  (1905)  613;  Lobry  de  Bruyn  u. 
Tijmistra,  Ebenda  50  (1905)  436;  Tschelinaeff,  Bull.  Soc.  Chim.  Pans  34 
(1905)  788;  Ber.  d.  chem.  Ges.  37  (1904)  4534  (Grignardsohe  Reaktion);  Sal- 
king,  Chem.  Zeitsohr.  61,  746,  Delhaitze,  Ebenda  57,  769,  and  an  anderen 
Orten  in  diesem  und  den  spAteren  Kapiteln  erwahnte  Abhandlungen. 

*)  Clement  u  Desormes,  Ann.  Chim.  Pliys.  59  (1806)  329;  siehe  ferner: 
Dei  Herren  Desormes  u.  Clement  Gedanken  und  Versuche  fiber  die  Bildung 
der  Schwefelsaure  duvch  Verbrennen  des  Schwefela  mit  Salpeter,  kurz  dargestellt 
von  Gilbert  m  seinem  Journ.  58  (1818)  67 

s)  Williamson,  Quarterly  Journal,  Oktober  1851,  S.  229;  Journ.  f.  piakt. 
Chem.  55  (1852)  257,  welcher  den  Reaktionsweg ,  auf  welchem.  sich  die  Aether- 
bildung  vollzieht,  aufgeklart  hat,  Bagt  daruber  das  folgende:  „. .  .  dwell  die  Ein- 
wirlcung  der  Schwefelweinstlure  aufAlkohol  erhalten  Mr  Aether  und  Schwefel- 
sdure,  welche  wiederum  auf  die  Atome  des  Alkohols  einwirkt,  suerst  ^^  * 
und  |[>0,  imd  dann  jfj^?  und  jj7-S°4  6»Met.  Bemnach  ist  die  eu  Ende 
ernes  lang  cmdauemden  Aetherbildungsprozesses  gebtidete  Schwefehoemstlwre 
nicht  inelir  die  m  Anfang  gebildete;  da  sle  ihr  dber  vollhommen  gleich  ist, 
Itann  sie  von  dieser  ntcht  mterschiedm  werden."  Vgl  auch  Berthelot, 
Ueber  die  Wirkung  des  Monohydiats  der  Sclrwefelsaure  auf  die  Alkohole,  Compt 
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Wasserstoffperoxyds  durcli  Cerosalze  unter  Bildung  vou  Cerperoxyd 
als  Zwischenprodukt1),  die  Jodionenkatalyse  als  solche2)  in  neutraler 
und  saurer  Losung,  die  Cyamonenkatalyse  bei  der  Benzoinsynthese 8), 
die  Begttnstigung ,  welche  ScHwefels'aure  auf  die  Acetylierurjg  mittels 
Essigsaure  ausiibt,  indem  sich  intermedial-  Acetylschwefels'aure  bildet4), 


read.  82  (1876)  248,  293,  856,  897.  Die  Theorie  dei  Zwischenveaktionen ,  fllr 
welche  Williamson  duroh  den  AetherbildungsprozeB  einen  starken  Voratofi  ge- 
macht  hat,  iafc  in  lhrer  Bedeutung  fui  eben  diesen  ProzeB  schon  von  Liebig, 
Pogg  Ann.  31  (1834)  821,  eikannt  worden,  weloher  sich  darttber  folgendermaflen 
aufiert  (S.  851) :  „Ich  bin  eu  dein  Besultate  gekommm,  daft,  wem  auch  Aether 
gebUdet  werden  Itann,  olme  dap  dazu  Wemschwefels&ure  erforderltch  ist, 
letetere  dennoeh  bet  dm-  gewbhnlichen  Aetherbereitung  eine  sehr  ipichtige 
Rolle  spiett,  denn  auf  Hirer  Bildwig  tmd  Verhatten  berttht  ernzig  und  aUein 
die  Vrsache,  dap  die  Schwefelsdure  ihr  Vermbgen,  Alkohol  in  Aether  m  ver- 
wandeln,  bis  ins  Unendliche  foribeMlt "  Fur  erne  Zwiseliemeakfaon  spucht  sioh 
ferner  H.  Rose,  Ann.  d.  Phyeik  [2]  31  (1884)  463,  aus,  indem  er  auf  S.  476  seiner 
Abhandlung  liber  die  Theorie  der  Aetherbildung  sioh  dahin  ftuBerfc,  daB  nm*  der 
Teil  dea  Alkohols  Aether  gibt,  der  in  Schwefelwemsame  verwandeH  worden  ist. 
Die  Schwefelweinsaure  -wurde  dann  naflb.  Eoses  Voistellung  duvcb.  Wasaei  bei 
hBherer  Temperatur  m  Aether  ubergeben.  Dagegen  hat  sich  Mitsoheilich, 
2.  Aufl.  seines  Lehibuchs,  S.  3888,  Ann.  d.  Pbysik  [2]  31  (1834)  279,  in  semei  be- 
kannten  Arbeit  ttber  die  Aethei  bildung  ganz  entschieden  gegen  die  Annahrae  aus- 
gesprocben,  dafi  die  Aetherbildung  auf  der  Bildung  der  Schwefelweinsaure  be- 
luhe,  wobei  er  den  heute  fremdartig anmutenden  Beweisgiund  anfubrt,  dafl  Liebig 
undWfihlei,  Ann.  d  Pbyaik  22  (1831)  486,  und  Magnus,  Ebenda37  (1838)367, 
gezeigt  haben,  daB  sie  aus  Schwefelaauie  und  Alkohol  bestebt;  siehe  ttber  Aether 
auch  Berzehua,  Ann.  Cheiu.  6  (1833)  173;  aus  einem  Brief  an  J.  L.  Liebig, 
Ann.  d.  Pbysik  [2]  28  (1838)  617,  und  histou'sctie  Emleitung. 

')  Baur,  Zeitaehr.  f.  anorg.  Cbem.  30  (1902)  250. 

a)  Noyes  u.  Scott,  Zeitaehr.  f  pbysik  Obem.  18  (1895)  118,  19  (1896) 
602;  Magnanini,  Gaz.  chim  ital.  20  (1890/91)  320;  Brode,  Zeitaehr.  f  physik. 
Chem.  37  (1901)  263,  49  (1904)  208;  Bredigu.  Walton,  Ebenda47  (1904)  185, 
Zeitaehr.  f.  Elektiocbem.  9  (1903)  114. 

8)  Bredig  n.  Stern,  Zeitaehr.  f  physik  Obem  50  (1905)  513;  Zeitaohi 
f.  Elektrochem.  10  (1904)  582. 

4)  Die  von  Franohimont,  Compt.  rend.  89  (1879)  711;  Ber.  d.  chem.  Ges. 
12  (1879)  1941,  gefundene  Begflnatigung,  die  minimale  Sobwefelaauremengen  auf 
den  Acetylieiungaprozefl  auaiiben,  trarde  von  lhin  mit  dei  Bildung  emer  Sulfo- 
eaaigsaure,  -welche  er  naohwiea,  in  Zusarnmenhang  gebraoht,  und  zwar  nahm  er 
an,  dafl  sich  mtermediar  erst  Acetylschwefelsaure  bilde  [Oompt.  rend.  92  (1881) 
1054].  Auch  Skraup,  Monatsb.  f  Chem.  19  (1898)  458,  und  Thiele,  Ann  Obem 
311  (1900)  341,  hielten  die  Acetylschwefelsaure  ala  das  Zwischenprodukt,  und  vor 
einigen  Jahren  ist  diese  Ansicht  von  Stillioh,  Die  Rolle  der  Schwefelaaure  bei 
der  Aoetyherung  mit  Easigaaureanhydnd,  Ber.  d.  chem.  Ges.  38,  (1905)  1241,  ex- 
perimentell  bestatigt  worden.  Die  Acetylacbwefelsaure  vermag  dann  ihre  Acetyl- 
gruppe  gegen  Wasaerstoff  umzutauschen,  wobei  sie  Schwefelaaure  zuriiokbildet. 
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die  Darstellung  der  Aroeisensaure  aus  Oxalsaure  mit  Hilfe  des  monate- 
lang  dabei  mit  gleichem  Erfolg  fungierenden  entw&sserten  Glyzerins 
unter  Zwischenbildung  von  Monoformm  oder  Diformm  J),  die  Umlage- 
rung  der  Synaldoxim acetate 

CUH6-C-H 
II 
N-O-CO-CH3 

in  die  Acetate  der  Antialdoxime 

06H6-C-H 
II 
HsC-CO-0-N 

■unter  dem  Einflufi  absolut  alkolioliscber  Salzsaure,  welcbe  nacb  Ley  2) 
unter  intermediarer  Bildung  des  die  Drehung  begttnstigenden  Chlor- 
bydrates : 

R-C-H  R-C-H 

II  II 

Cl-N-O-CO-OHj    -*    CH3-COO-N-CI 


erfolgt,  aus  welcbem  dann  nnter  Salzs'aureabspaltung  das  Acetat  des 
Antialdoxims  bervorgeht.  Bei  der  analogen  Umlagerung  der  Malein- 
in  Funiars'auie  durcb  Cblorwasserstoff  hat  aucb  Skraup9)  die  An- 
sicht  ausgesprocben,  dafi  die  Bildung  eines  Halogenwasserstoffadditions- 
produktes  mit  der  katalytiscben  Wirkung  dieser  Saure  auf  die  Um- 
lagerung Hand  in  Hand  gebe.  Seine  Voraussetzungen  4)  sind  jedocb 
durcbaus  verscbiedon  von  denjenigen  von  Ley. 

Vor  allem  war  es  der  Gedanke  der  abwecbselnden  Oxy- 
dationen  und  Reduktionen,  der  111  der  Folge  immer  und  nanier 
wieder  auftaucbt.    Wie  Clement  und  Desormes5)  sicb  vorstellten, 

')  Naoh  Lorin,  Compt.  rend  82  (1876)  629,  750,  Bull.  Soc  Chim.  [Nouv. 
Ser.]  22  (1874)  52,  2i  (1875)  436,  37  (1882)  104,  Compt.  rend.  92  (1881)  1420, 
■93  (1881)  1143,  100  (1885)  282,  hangt  ea  von  den  Versuchubedingungen  ab,  ob 
sicb.  bei  dieser  Reaktion  intermedia*  Monoformm  oder  Diformin  oder  em  Gennadi 
von  beiden  bildet.  Nur  das  Diformin  soil  nach  den  Unterauchungen  von  van  Rom- 
burgh,  Compt  rend.  93  (1881)  847;  Maandbl.  v.  Naturw.  11,  8,  als  Zwisehen- 
produkt  fungieien,  mdem  ea  duich  Wasser  in  Glyzerin  und  Ameisensauie  aer- 
setzfc  wird. 

3)  Ley,  Zeitschr.  f.  physik   Chetu.  18  (1895)  876 

s)  Skiaup,  Monatsh.  f.  Chem.  11  (1890)  323,  12  (1891)  110;  vgl.  aucb. 
Wislicenus,  Abhandl.  d.  Kgl  sachsischen  Akad.,  1887 

4)  Vgl.  das  Kapitel  •  Den  katalytiscben  verwandte  Erschemungen,  S.  298 

B)  Clement  u.  Desormes,  loc.  oit  S.  117,  Fuflnote  2.  Desoimes  hat 
seme  Theone  durch  Experimente  gestutzt.  Er  biaohte  m  einem  durchsiohtigeu 
GefaB  Luffc,  schweflige  Saure  und  wenig  „8alpetergas"  zusammen  und  beob- 
achtete  dann  genau  den  Vorgang,  den  er  folgenderaaflen  beschieibt: 
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daB  das  ^Salpetergas"  (NO)  der  atmosph'arischen  Luft  den  Sauerstoff 
entreiBe,  urn  inn  der  schwefhgm  SUure  in  einem  derselben  »msagen- 

„Man  sieht  das  Salpetergas  sich  rbten  und  in  dem  ganzen  Raum  sich 
vwbreiten  und  daraufhin  einen  weifien  Dunst  wolkenartig  sich  durch  den 
Bolton  wclisen  und  sich  an  den  Wtinden  m  glttnzenden,  sternfbrmigen  ZrU 
stallrn  aufseteen,  bis  auf  diesen  dicMen  Wirbel  von  Sehwefelstture  vOlltge 
Klarhett  folgt.  Wenn  man  nun  in  diesem  Augenblick  ein  wenig  Wasser  zu- 
setst,  so  schmelsen  die  Sdurekristalle  water  mel  Wdmeentbmdung,  das  Sal- 
petergas urird  meder  frei  und  verwandelt  sich  medet  aufs  neue  m  rotliche 
salpetrige  S&ure,  und  die  vongen  Erschemungen  fangeti  von  vorne  wieder 
an,  bis  alter  Sauerstoff  der  atmospharisclien  Luft  verbraucht  oder  alle 
schwefhge  Sdure  verbrannt  tst." 

Man  sieht  daiaus,  dafi  CI  dm  en  t  und  Desormes  achon  die  Bleikammei- 
kriatalle  kannten,  und  zwar  achemen  sie  dieselben  far  eine  Yerbindung  von  „Sal- 
petergas11  mit  Schwefelsaure  gehalten  zu  haben  (Gilbert,  loc  cit,).  Mitaoher- 
liob,  Sdrweiggers  Beitr.  z.  Chem.  u.  Pbyaik  63  (1881)  109,  betraohtete  die  Blei- 
kammerkriatalle  als  Yerbindung  von  Sclrwefelaaure  mit  ,salpetriger  Saure".  [Ueber 
Analyse  der  BleikamrnerkviataUe :  Weber,  Monataschr  d.  kgl.  preuB.  Akad,  d. 
Wias.  zu  Berlin,  Febiuar  1862;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  85  (1862)  488;  Weltzien, 
Ann.  Chem.  115  (1880)  216;  Eidmanu,  Jonrn.  f  prakt.  Chem.  62  (1854)  881; 
B.  Mtlller,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem  1  (1862)  370;  Michaelis  u  Schumann, 
Ber.  d  chem.  Q-es.  1  (1874)  1075.]  Naoh  der  von  Davy  1812  ausgespiochenen 
Anaichfc  sollte  die  Schwefelaaurebildung  in  folgenden  Phasen  verlaufen. 

1.  2SOs  +  3NOe  +  H20  =  2HSNOs  +  NO 

2.  2HSNOs  +  H20  =  2HBS04  +  NOs  +  NO 

3.  2NO  +  0,  =  2N09. 

Wahrend  Davy  also  und  auoh  de  la  Provoataye,  Ann.  Chini.  Phys.  73  (1840) 
326;  Journ  f.  prakt.  Chem  21  (1840)  401,  dei  Ansicht  waren,  daB  die  Kanimer- 
kristalle  ein  notwendiges  Zwisehenprodukt  der  Schwefelaaurefabnkation  aeien, 
glaubte  Berzeliua,  Lebrbuch  der  Chemie,  WShlers  Uebersetzung,  4.  Aufi., 
1835,  S  12,  daB  ea  sich  hier  -wahrschemlich  nur  urn  em  Nebenprodukt  handle, 
und  daB  die  Wirkung  der  Sfcickoxyde  ala  erne  einfache  Sauevstofflibertragung  auf- 
zufasaen  sei,  im  Smne  der  beiden  folgenden  Qleiohungen. 

1.  S02  +  N208  +  H,0  =  HsS04  +  2NO  2.  2NO  +  O  =  Ns03 

In  unserer  Zeit  iat  von  Oatwald,  Zeitachr.  f.  Elektrochem.  7  (1901)  1000, 
ebenso  -wie  dies  1835  achon  von  Berzelius  geachehen  iat,  davor  gewarnt  worden, 
jeden  bei  einer  Reaktion  aufgefundenen  Kdiper  eoipso  ala  Zwisehenprodukt 
anzusprechen,  da  deraelbe  gerade  ao  gut  aueh  ein  Nebenprodukt  aeinkSnnte. 
(Welohe  Rolle  die  von  Liebig  sowohl  als  Beizeliua  angenommene  Eiklarung 
dea  Bleikammerprozesaea  far  die  von  den  beiden  Forachein  veitietenen  Anachau- 
ungen  fiber  die  Katalyse  gespielt  hat,  wmde  achon  auf  S.  51,  52,  53,  54  aua- 
einandergesetzt.    Ygl.  auch  S.  51,  Fufinote  1.) 

Die  Anaieht,  daB  die  Bleikammerkriatalle  nur  Nebenprodukt  und  nioht 
Zwiachenprodukt  aeien,  teilte  Peligot,  Ueber  Stickstoffdioxyd  und  Trioxyd, 
Ann.  Chim.  Phya.  [8]  12  (1844)  263;  Compfc.  rend.  9  (1844);  uber  die  Theorie  der 
Pabnkation  der  Schwefelsaure,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  34  (1845)  116;  Pelouze  u. 
Fremy,  Traite  de  Cbinwe,  2a,  1  Aufl,,  S.  398;  Kolb,  Traite  de  la  fabrication 
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den  Zustanclea  darzuMeten,  wodurch  sich  wieder  aSalpetergas"  zurtick- 
bilde,  das  sich  dann  von  neuem  an  der  Luft  zu  oxydieren  und  den 

de  l'acide  sulfuiique  (1865)  22,  und  bis  heute  ist  die  Frage  nicht  endgttltig 
entschieden  worden,  ebensowenig  wie  die  Frage,  ob  Stickoxyd  oder  Salpetrig- 
aaureanhydrid  als  Sauerstoffubeitiager  fungiere. 

Trautz,  Zur  pbysikahsehen  Chemie  des  Bleikammerprozesses,  Zeitschr.  f. 
pbysik  Chem.  47  (1904)  513,  u.  Raschig  (siehe  darttber  auch  semen  Voitrag 
und  Erwiderung,  loo.  cit.)  sohreiben  der  NvtrosylschwefeUdure  (SOjNH)  keme 
■wesentliche  Bedeutung  zu.  Raschig  ninnnt  vielmebr  die  Dihydroxylaminsulfo- 
sauie  N(OH)ij-S03H  als  Zwischenprodukt  an  [Ann.  Obem.  241  (1887)  166];  vgl. 
die  Anschauungen  von  Rasohig  fiber  den  BleikaminerprozeB  [Zeitschi.  f.  angew. 
Chem.17  (1904)  1898,  1400,  1777,  18(1905)  1008,  1281,  Monit.  scient.  (1905)  160, 
(1906)  91];  Kritik  der  Ansiohten  von  Raschig  bei  Hamburger,  Jonin.  Chem 
Ind.  (1889)  164,  und  Lunge  (siehe  lm  folgenden),  wahrend  Lunge,  Handbuch 
derSchwefelsliurefabrikation,  1906;  Zeitschr.  f.  angew  Chem.  2  (1889)  265,  16 
(1903)  689,  17  (1904)  1659,  18  (1905)  60;  Lunge  u.Ber],  Ebenda  18  (1905)  807, 
20  (1907)  1718,  2074,  Dinglers  polyl.  Journ  224  (1877)  196,  Ber  d.  chem.  Ges. 
18  (1885)  1391,  21  (1888)  67,  3225;  Handbuch  der  Sodaindustue,  1908,  und 
Sorel,  Studien  liber  die  Schwefelsamefabrikation,  Bull,  de  la  soc.  mdustr.  de 
Mulhouse  59  (1889)  240,  dagegen  der  Ansicht  smd,  dafi  die  Nitrosylschwefelsaure 
ein  echtes  Zwischenprodukt  der  Reaktion  repiasentiere 

Nach  Raschig  wurde  dei  folgende  Verlauf  anzunehmen  sein: 
1   N(OH)a  +  HSOo-OH  =  (OH)2  =  N-SO„-OH  +  H20 
2.  (OH)3NSO„-OH  +  N(OH)„  =  2NO  +  H,S04  +  2HsO 
8.  2NO  +  O '+  8H40  =  N(OB)v 

Lunge  hat  demgegenuber  die  drei  folgenden  Hauptgleichungen  aufgestellfc: 

1.  2S02  +  NO  +  N02  +  0D  +  H20  =  2SOaNH 

2.  2S06NH  +  HsO  =  2H.SO,  +  NO  +  NO, 
8   2SO.-NH  +  S08  =  3H2S04  +  2  NO. 

Die  Nitrosylachwefelsaure  wurde  sich  dann  entweder  durch  bloBe  Umsetzung 
mit  Wasser  m  Schwefelsilure  umwandeln,  wie  schon  Dobereiner,  Schweiggers 
Journ.  f.  Chem.  u.  Physik  8  (1888)  239,  bemeikte  und  Rammelsberg,  Ber.  d. 
chem.  Ges.  5  (1872)  310 ,  ebenfalls  konstatierte ,  oder  es  kbnnte  die  Nitrosyl- 
schwefelsaure  in  Stickoxyddisulfosaure  NO(SOaH)2  unter  dem  katalytischen  Em- 
fluJJ  verunreimgender  Metalle  ubergehen  und  dann  die  Reaktion  im  Sinne  der 
von  Trautz  aufgestellten  Schemata  verlaufen.  Denn  ohne  Zweifel  ist  die  von 
Trautz  aufgefundene  Tatsache,  dafi  Zusatz  von  Quecksilber  den  Uebergang  der 
Nitrosylachwefelsaure  in  StickoxyddiBulfosauve  NO(SOaH)2  deiavt  beschleunigt,  daB 
fast  alle  sohwefhge  Sauxe  unter  heftigster  Erhitzung  oxydiert  wird,  von  gvoBei 
Wichtigkeit,  um  so  mehr,  als  in  derselben  Weise  auch  Kupfer,  Eisen,  Silber,  Zmn, 
Aluminium  und  langsamer  Kadmium,  Antimon  und  Blei  wirken  [Sabatier, 
Compt  lend.  122  (1896)  1479,  123  (1896)  255,  sowie  Zinkphosphur,  Zinkarsenid 
und  Bariumhypophosphit.  Wild  eine  Losung  yon  Kupfersulfat  und  Natriumnitnt 
in  konzentnerter  Schwefelsaure  angewandt,  so  vermbgen  auch  Arsen-,  Zmk-  und 
Wismutsulfid,  sowie  Zmk  und  Natrmmpulver  die  Rednktion  der  Nitrosylschwefel- 
sauie  zu  Stickoxyd  disulfosaure  durchzufubren : 
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Sauerstoff  auf  die  scliweflige  S'aure  zu  iibertragen  veimoge,  so  er- 
klarte  de  la  Rive1)  im.  Jahre  1840  die  Wirkung  des  Platins  auf 
verschiedene  Gasgemische.  Es  waren  dies  Wirkungen,  welche  2  Jahre 
voi her  Kuhlmann8)  nachgewiesen  hatte.  De  la  Rive  erklarte 
dieselben  also  durch  eine  abwechselnde  Oxydation  und  Reduktion  des 
Platms,  wozu  er  durch  seine  elektrolytischen  Untersuchungen  mit 
Platinelekfcioden  gelangt  war.     So  schreibfc  er:    „Ce  n'est  pas  nfoes- 


S0:h>N0+H0In0    "*    8NO  +  2H.80, 

Spatei  rat  Lunge  [Lunge  u.  Be  rl,  Chem,-Ztg.  30  (1906)  399;  siehe  auch 
neuo  Ann.  S  88]  gegenuber  seiner  frtthei  veitietenen  Theorie  zu  der  Ueberzeu- 
gung  gelangt,  dafi  die  von  Tiautz,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  47  (1904)  584, 
und  Rasohig,  Zeitschr.  f  angew.  Cbem  18  (1905)  1281,  ge&ufierte  Ansicht,  daB 
die  bei  Nitrometerreaktionen  beobaobtete  blaue  Verbmdung  als  Zwischenprodukt 
beim  Bleikamnieiprozefi  auftritt,  den  Tatsachen  entsprioht  An  Stelle  der  von 
Raschig  gcwahlten  Bezeicbnung  dieses  Zwischenproduktes  (SQ6NH.,)  als  Nitrosi- 
siilfonsrlure  hat  Lunge  den  Namen  Sulfonitroiisaure  vorgeschlagen  und  fur 
den  Kammeiprozefl  die  nachfolgenden  Gleichungen  angenommen . 

1.  S02  +  NOB  -(-  HsO  =  SOjNHj  2a.  2S05NH2  +  O  =  2SOBNH  +  HaO 

2b   2 S05NH,  +  N03  =  2  SOBNH  +  H20  +  NO 

3a  2 SO,NH  +  SOa  +  2HaO  =  2 S06NHa  +  HaS04 

3b.  2S06NH  +  H20  =  2H2S04  +  NO  +  N02 

3e.  SOBNH2  =  H,S04  +  NO  4    2NO  +  Os  =  2N02. 

Die  Reaktumen  2a  und  2b  gehen  nebeneinander  her,  und  zwai  ubeiwiegt  die 

Reaktion  2a,  wenn  Saueistoffi  ubeiwiegt,  wahrend  im  Palle  ernes  NOj-Uebei- 

scbusses  die  Reaktion  2  b  vorwiegt.    Ebenso  gehen  die  beiden  Reaktionen  3  a 

und  3  b  einander  parallel.   1st  viel  sch-wefhge  Saure  und  -wenig  Wassei  zugegen, 

so  verlauft  in  der  Hauptsache  die  Reaktion  8a,  ist  melu  Wasser  zugegen,  so 

tlberwiegt  3  b     Die  Reaktion  3  c  veilauft  im  heifiesten  Teil  des  Gloveithurms 

Die  Reaktion  4  hat  sich  nach  den  kinetischen  Messungen  von  Lunge  als  tn- 

molekulare  Reaktion  eiwiesen,  wahrend  Rasohig  N„0,  als  Zwischenstufe  annahm. 

Von  weiterer  Liteiatui  uber  den  BleikarninerprozeB  seien  eiwahnt:  E  Loew, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  13  (1900)  338;  Th  Meyei,  Ebenda  13  (1900)  418,  14 
(1901)  1245,  1301,  1848,  Ltity,  Ebenda  18  (1905)  1258;  Littmann,  Ebenda  19 
(1906)  1177;  Englei  u.  Weinberg,  Kiitische  Studien,  1904,  S  158,  Lunge, 
Zeitsclu.  f.  angew.  Chem.  15  (1902)  145,  581,  981,  Kappeler,  Ebenda  15  (1902) 
809;  Winteler,  Ebenda  18  (1905)  1312,  1654;  Haagn,  Ebenda  15  (1902)  145, 
588  Dei  letztere  nimmt  eine  schnelle  „Reakiion  in  Stufen"  oder  „Reaktwn 
mit  FolgmirUungen"  an  (vgl  Ostwald,  Lehrbuch  [2],  8.  247  ff  ;  siehe  ferner 
Ostwalds  Anscbauungen  uber  den  BleikainmerpiozeB,  GrundnB  d.  allg  Chem. 
[5a]  S.  516,  Deutsche  Natuiforscherversammlung  1901,  Kongr.  f.  Elektrochem. 
1895,  und  insbesondere  Lunge,  Sodaindustue,  Band  I,  1909) 

')  De  la  Rive,  Pogg.  Ann.  46  (1839)  489,  Original  in  den  Compt,  iend. 
7  (1838)  1061;  vgl,  auch  B  era  elms'  Aeuflerungen  m  seinen  JahreBbenchten. 

a)  Kuhlmann,  loc.  cit. ;  femei .  Uebei  die  Eigenscbaffcen  des  fein  zerteilten 
Platins  unci  die  Eischeinung  der  Aetherbildung,  Compt.  rend.  9  (1839)  496,  571. 
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savre  de  recounr  &  une  force  mystericuse  telle  que  celle  que  Bereelius 
a  admise  sous  le  nom  de  force  catalytique." 

Wie  mit  alien  andeien  Theorien  der  Katalyse  hat  sich  dann 
Berzelius  in  seinen  Jahresberichten  auch  mit  diesen  auseinander- 
gesetzt  und  den  Emwand  erhoben,  dafi  sich  die  katalytische  Kraft 
nicht  allein  auf  die  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  er- 
strecke,  sondern  auf  Palle,  wo  de  la  Rives  Theorie  versage.  So 
besitzen  z.  B  Silber  und  Kupfer  die  Fahigkeit  der  elektrolytischen 
Oxydation  und  Beduktion  in  viel  hoberem  Mafie  als  Platin,  wahrend 
lkre  katalytische  Kraft  gegenuber  derjenigen  des  Platins  verschwindend 
sei.  Die  Hypofchese  von  de  la  Rive  war  ferner  m  den  siebziger  Jahren 
der  Gegeustand  einer  kritischen  Untersuchung  von  Ernst  v  Meyer1), 
welcher  den  Nachweis  zu  erbringen  sucbte,  dafi  die  unter  dem  Ein- 
flufi  von  Platinoxyden  erfolgende  Oxydation  von  Wasserstoff  und 
Koblenoxyd  mit  der  katalytischen  Platinwirkung  auf  diese  Gase  nichls 
gemein  babe. 

Nicbtsdestowemger  bat  sicb  aber  diese  Theorie  bis  auf  den 
heutigen  Tag  erbalten.  Wir  finden  dieselbe  bei  Schdnbein8), 
welcher  die  Wirkung  des  Bleiessigs  auf  Wasserstoffperoxyd  mit  einer 
abweobselnden  Oxydation  und  Reduktion  des  Bleioxyds  in  Zusaranien- 
bang  bnngt,  und  auBerdem  stoJJen  wir  auf  den  namlicben  Gedanken 
bei  Pairley8),  Kessler'),  Vernon-Harcourt6),  Berthelot  °), 
Scbdne1),  Bayley8),  und  1887  erklaite  Lothar  Meyer9)  die 
bescbleunigende  Wirkung  der  Schwermetallsalze  auf  die  Oxydation  der 


J)  Ernst  v.  Meyei,  Journ  f.  piakt.  Chem.  [N.  I1]  14  (1876)  124,  sieiie 
auoh  des  namlicben  Verfassers  Arbeit,  Ueber  die  bei  der  langsainen  Oxydation  des 
Wasserstoffs  und  Kohlenoxyds  mittels  Platm  sich  auBernde  At'finitats-wirkung, 
Ebenda  [N.  p.]  13  (1876)  121. 

a)  SchSnbein,  Journ.  f.  prakt.  Ohein.  [1]  86  (1862)  98. 

3)  Fanley,  Joum.  Chem  Soe.  [2]  31  (1877)  1,  125,  Graham-Otto, 
Lehrbuck  d.  anorg.  Chem.,  5.  Aufl.  [1]  2,  251. 

4)  Kessler,  Ann  d.  Physik  119  (1863)  227;  Zeitschr.  f  anal.  Chem  21 
(1882)  382. 

B)  Vernon-Harcourt,  Repoifc.  Brit.  Assoc  (1862)  43;  Phil.  Trans.  154 
(1864)  43;  Notes  and  abstracts,  S.  28. 

")  Berthelot.Compt  lend.  125(1897)271;  Ann  Chim  Phys.  [7]  13  (1898)  30 

')  SchSne,  Ann.  Chem.  192  (1878)  285,  193  (1878)  241. 

8)  Bayley,  Phil  Mag  L5]  7  (1879)  126,  Jahresbei  d.  Chem.  1879,  180; 
vgl   auch  Feh lings  Handwbrterbucb.  3  (1878)  944. 

')  Lothar  Meyer  u.  Binnecker,  Uebei  Saueistoffiibertragei ,  Ber.  d. 
chem.  Ges.  20  (1887)  3058;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem  2  (1888)  347;  Binnecker, 
Inaug.-Dissert.,  Tubingen  1887. 
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schwefligen  Saure  durch  dieselbe  abwechselnde  Oxydation  und  Re- 
duktion  des  Sauerstoffilbertragers;  denn  bei  semen  in  Gemeinschaft 
mit  Binnecker  ausgefllhrten  Untersuchungen  hatte  er  gefunden, 
daB  die  wirksanisten  Salze  Salze  aolcher  Metalle  smd,  die  be- 
sondeis  leicht  aus  einer  Oxydationsstufe  in  die  andere  ttbergeben.  An 
der  Spitze  von  alien  steht  das  Mangan,  dann  folgen  Kupfer, 
Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zink  und  Kadmium.  Lothar  Meyer 
konstatiert  jedock  die  Sckwierigkeit,  die  flir  die  Deutungsweise  jener 
Tatsacke  bestekt,  wo  em  schwer  oxydabler  K  61  per  einen  leichter 
oxydablen  oxydiert,  und  er  hilft  sick  in  solcken  Fallen  durch  die 
ziemlicb  willkttrlicke  und  den  augenblicklicken  Bedilrfnissen  weitgehend 
angepaflte  Annahme,  daB  die  Affimt'at  nicht  als  Anziehungskraft  fun- 
giere.  Dann  konne  man  sick  leicht  voistellen,  dafi  es  KSrper  ga.be,  an 
die  der  Sauerstoff  leickt  kerantrete  und  sie  ebenso  leickt  wieder  verlasse. 
Diese  alte  Tkeorie  der  Sauerstofftibertragung  ist  dann 
sogar  in  den  letzten  Jahren  noch  von  Livache1)  als  sein  geisfages 
Eigentum  betracktet  worden,  als  er  die  abwechselnde  Oxydation  und 
Reduktion  zur  Erklilrung  der  oxydationsbeschleunigenden  Wirkung 
des  Mangans  bei  der  Herstellung  der  trocknenden  Oele  herbeizog. 
Em  eigenartiger  Fall  von  Sauerstoffiibertragung  liegt  ferner  nach 
Walter2)  bei  der  Sandmeyerschen  Reaktion  vor,  bei  welcher  die 
Menge  des  katalysierenden  Kupferchlortirs  auf  tyo— tyo  Molekiil  auf 
ein  Molekul  Amm  herabgedriickt  werden  kann,  okne  die  Ausbeute  an 
Chlorbenzol  usw.  merklich  zu  beemtrachtigen 3).  Nach  Walter  voll- 
zieht  sich  der  Mechanismus  der  Sandmeyerschen  Reaktion  in  der 
Weise,  daB  das  Kupferchlorttr ,  analog  dem  Zinnchlorur,  das  Diazo- 
benzolchlorid  zu  salzsaurem  Phenylhydrazm  reduziert.  Dieses  letztere 
wird  von  dem  in  der  vorstehenden  Reaktion  erzeugten  Kupfercklorid 


*)  Livache,  Compt.  rend.  96  (1888)  260,  124  (1897)  1520. 

a)  Walter,  Journ.  f.  prakt.  Chem  [N.  F.]  63  (1896)  427;  siehe  auch  Voto- 
oek,  Listy  cbeineke  SO  (1896)  1;  Chem.-Ztg  (Eep)  20  (1896)  70,  siehe  auch  die 
alte  Arbeit  von  Ohevreul,  Memoires  de  l'academie,  Band  XXII,  zitiert  nach 
Livache  (loc.  cii) 

')  DaB  moht  schon  eine  Spur  des  Kupfersalzes  himeioht,  schreibt  Walter 
aowohl  dein  leichten  Uebergang  in  Phenol  zu,  wie  dem  Umstand,  daB  das  olige 
Chlorbenzol,  und  in  noch  h&herem  Grade  die  Nebenprodukte  der  Reaktion  das 
Kupferuftlz  emzuhllllen  und  in  erne  unwirksame  Yerbindung  uberzuftibren  ver- 
mBgen.  Bei  jenen  Anwendungen  der  Sandmeyerschen  Reaktion,  die  zur  Bil- 
dung  lBslicher  Nebenprodukte  fiihren,  die  folglich  zu  einer  Einhlillung  dee  Kupfer- 
salzes nicht  lmstande  sind,  wirkt  das  Kupfersalz  oft  schon  in  Spuren  [vgl.  Tobias. 
Ber.  d.  chem   Ges.  23  (1890)  1629]. 
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in  Gegenwart  von  Salzsaure  zu  Cklorbenzol  oxydiert,  wobei  sicli 
Kupfercklortir  zuriickbildet,  das  nun  von  neuem  in  die  Reaktion  ein- 
greift 1).     ' 

Nickt  allein  bei  den  Wirkungen  der  Metalloxyde  und  Salze  leistet 
jedoch  die  Annahme  wechselnder  Oxydafcionsstufen  bei  einer  grofien 
Zahl  katalyfcischer  Erscheinungen  e  Dienste,  sondern  auch  beim 

Platin  und  vielen  anderen  Metallen2)  wtirde  nacb  de  la  Rives  An- 
nahme3) das  wirksame  Prmzip  m  einer,  wenn  auch  noch  so  dumien 
Oxydhaut  bestehen,  welche  selbst  das  blankeste  Metall  tiberzieht. 

In  der  alteren  und  neueren  Literatur  ist,  wie  gesagt,  manohes 
daflir  und  manches  dawider  geiiuBerfc  worden  und  vor  allem  wurde 
viel  dar&ber  diskutiert,  welche  Platinsauerstoffverbindung  dieses  wirk- 
same Oxyd  sein  sollte i).  Durch  die  ausgezeichneten  TJntersuckungen 
von  B  re  dig  und  semen  Schiilern  hat  in  jungster  Zeit  die  Ansicht 
sehr  an  Boden  gewonnen,  daB  es  sich  bei  dem  EinfluB  der  Me- 
talle  um  eine  chemische  Wirkung  handelt,  hervor- 
gebracht  durch  eine  aktive  Peroxydschicht,  welche  das 
Metall  tiberzieht. 

Bei  der  Wasseistoffperoxydkatalyse  des  Quecksilbeis3)  gelang 
es  Bredig   und  v.  Antropoff,   direkt  jenes  Peioxyd  zu  fassen8) 

A 

und  als  Quecksilbersalz  des  Wasserstoffperoxyds  Hg  zu  definieren, 
Sie  nannten  dasselbe  Quecksilberperoxydat,  um  es  von  den  isomeren 


')  Nacb  Saifdmeyer,  siehe  Ahrens,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  19  (1886)  1684, 
laflt  sich  CuCl  mcht  durch  FeCls  ersetzen. 

8)  Vgl.  Fufinoten  auf  S.  123. 

8)  Fmdet  sich  erwlhnt  bei  den  theraischen  Theorien  der  Katalyse  S.  39. 

4)  Literatur  tiber  Platin  und  Sauerstoff  bei  Wohler,  Ber  d.  chem.  Ges. 
36  (1908)  8475.  WOhler  zeigte,  daB  Platin  in  jeder  Form  oxydierbar  ist;  siehe 
auch  Liebermann,  Fufinote  1,  S.  127 

6)  N&beres  daruber  unter  .pulsierendei  Katalyse",  S.  457,  458,  459. 

•)  Walirend  in  der  ersten  Uber  diesen  Gegenstand  handelnden  Unterauchung 
[Bredig  u  Weinmayr,  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  42  (1902)  601]  die  Verfasser 
der  Ansicht  waren,  dafl  das  auf  dem  Quecksilber  gebildete,  bronzeglanzende  Haut- 
chenHgOsei,  gelang  es  spater  Bredig  u.  v.  Antropoff  [Bredig,  Ueber  hetero- 
gene  Katalyse  und  em  neues  Quecksilbeioxyd,  Zeitschr.  f  Elektrochem.  12  (1906) 
581;  v  Antropoff,  Uebei  Wasseratoffpeioxydsalze  des  Quecksilbeis  und  die  Dar- 
stellung  emer  Verbmdung  HgOs,  Journ.  f.  piakt.  Chem.  [N  F.]  77  (1908)  278], 
die  fragbohe  Quecksilbersauerstoffverbmdung  zu  isolieren  und  seine  Pormel  HgO, 
Bioher  zu  stellen. 
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/° 
Peroxyden  Me     zu  unterscheiden.     Solche  Peroxydate  waren  sclion 

beim  Magnesium,  Kadmium,  Zink  und  Kupfer  bekannt l)  und  ftir  das 

Blei  existieren  moglicherweise  die  beiden  Isomeren:  Pb      und  Pb  I 

worauf  schon  Luther  und  Schilow2)  hingewiesen  hatten8). 

Durch  diese  wichtige  Tatsache  ist  zugleich  eine  expenmentelle 
Basis  geschaffen  worden  ftir  eine  schSne  Theorie  von  Engl er*),  wo- 
naob.  sehr  mstabile  Metallperoxyde  (Moloxyde)  die  Ursacbe 
Yieler  Kafcalysen  sind,  und  damit  ist  ferner  eine  weitere  Be- 
ziehung  gegeben  zwiscben  den  Metallkatalysen  und  den 
vonSchb'nbein,  Traube,  Hoppe-Seyler,  Engler  und  seinen 
Mitarbeitern  (hauptsacklich  WeiBberg  und  Lothar  W8h- 
ler),  sowie  Bacb,  Mancbot,  Julius  Meyer  u.  a.  studierfcen 
Autoxydationsvorgangen6),  wo  die  Peroxyde  gerade  eme  so 
wesentbcbe  Rolle  spielen8). 

')  Litevatur  bei  Bredig,  Zeitschr.  f.  Elektrocheui.  12  (1906)  587. 

!)  Luther  u   Scbilow,  Zeitschr.  f.  physik  Chem.  46  (1908)  812. 

»)  Da  Sohdnbem  [z.  B.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [1]  89  (1863)  81,  siehe  auoh 
FuBnote  1]  zwei  Klassen  von  SauerstoftVerbindungen  auaeinandeihalt,  je  naohdem 
sie  -vom  positiven  0  (Antozonide)  oder  vom  negativen  0  (Ozonide)  derivieren, 
unci  da  ev  ala  Chavakteriatikum  der  Antozonide  lhie  Fahigkeit  ansieht,  mit  Sauren 
Wassevstofipevoxyd  zu  bilden,  vrtlhrend  er  als  Charakteristikuui  der  Ozonide  ihv 
Vermdgen,  aus  Salza&ure  Chlor  zu  entwiokeln,  betrachtet,  bo  kann  kein  Zweifel 
dartiber  bestehen,  dafl  die  alte  SchSnbemsche  Einteilung  dem  Vorhandensein 
der  beiden  isomeren  Korperklassen,  den  Peroxydaten  (Wasseratoff- 
peroxydsalzen)  und  den  Peioxyden,  vdllig  Eechnung  tragt,  indem  die  Ant- 
ozonide den  erateien,  die  Ozonide  den  letzteren  entsprechen ;  hierauf  hat  aueh 
Bredig  (loc.  cit.)  hingewiesen. 

4)  Bnglei  u.  WeiBbeig,  Kritisehe  Studien  ttber  die  Vorgange  derAut- 
oxydation,  Braunschweig  1904. 

B)  Literatur  flbe!  Autoxydation-  Brodie,  Phil  Trans.  (1850),  SchSn- 
bem,  Verb.  d.  naturforschenden  Ges.,  Basel,  1,  2  etc.,  Helmaoltz  u.  Richaiz, 
Wied.  Ann.  40  (1890)  198;  Olausius,  Pogg  Ann.  103  (1858)  644;  Hoppe- 
Seyler,  Ber.  d.  chem  Ges.  12  (1879)  1851,  1879,  16(1883)  117,  120,  1917;  Rob- 
in an  n  u.  Spitzer,  Ebenda  28  (1895)  567;  Spitzei,  Pflugeia  Archiv  60  (1895) 
308,  67  (1897)  615,  76  (1899)  192;  TrauLe,  Ber.  d.  chem.  Ges.  15  (1882)  222, 
659,  2421,  16  (1883)  123,  Manchot,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  27  (1901)  420  (Ref. 
S.  504);  Habihtationsscbrift;  Ann.  Chem.  325  (1902)  93;  van't  Hoff,  Zeitschr. 
f.  physik.  Chem.  16  (1895)  411;  Joriasen,  Die  Sauerstoffaktivierung  bei  dei  lang- 
saroen  Oxydation  von  Triathylphosphin  und  Beuzaldehyd,  Ebenda  22  (1897)  34; 
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Schon  Leo  Liebei'inann1)  war  zu  del  Ansicht  gelangt,  dafi 
eine  peroxydaiiige  Verbindung  des  Platins  bei  dessen  katalytiscber 
Wirkung  von  Bedeutung  sei;  denn  er  batte  beobacbtet,  dafi  redu- 
ziertes  Platmsol  das  Wasserstoffperoxyd  nur  langsam  zersetzt,  dafi 
dagegen  die  Katalyse  zununmt,  so  bald  Sauerstoff  entstebt,  der  mit 
dem  Platin  reagiert  Liebermann  stellt  sicb  dann  auf  den  Traube- 
scben  Standpunkt  und  ninimt  folgenden  Reaktionsmecbanismus  der 
•Platinkatalyse  an:  Pt  +  02  -*  Pt02 

Pt02  +  2H2Og  -  Pt  -f-  2H20  +  202. 

In  der  Absicbt,  die  Wassersfcoffporoxydkatalysen  auf  ein  gemein- 
sames  Prinzip  zurttckzufttnren ,  batte  icb  ebenfalls   an  eine  peroxyd- 

/° 
'abnkcbe  Platinverbindung  gedacbt,    die    ich   mir   dem   Mn     abnhcb 


D  e  i  a  e  1  b  e ,  Bildung  von  Benzoyl-  unci  Propionylsnpeioxyd  durcli  aktivierten  Sauer- 
stoff, Ebenda  22  (1897)  54;  Deiselbe,  Saueistoffaktivieiung  bei  der  langsamen 
Oxydation  von  Natriumsulflt ,  Ebenda  23  (1897)  667;  Bach,  Coinpt.  vend.  124 
(1897)  951;  Englei  u.  Wild,  Ueber  die  sog.  Aktivierung  des  Sauemtoffs  und  iil>er 
Superoxydbildung,  Bei  d.  chem.  Ges  30  (1897)  1669;  Julius  Meyer,  Jouin.  f. 
piakt.  Chem  72  (1905)  278;  M.  Tvaube,  Die  chemische  Theone  dei  Feiment- 
wirkungen  und  der  Chemismus  der  Respnation,  Ges.  Abh  ,  Beilin  1873,  S.  384, 
Jakoby,  Ergebn  d  Physiol  1  (1902)  233;  Vu chows  Aiohiv  157  (1899)  23S;  Zeit- 
schrift  f.  physiol.  Chem.  30  (1900)  135,  Salkowski,  Zeitscbr.  f.  physiol.  Chem. 
7  (1882)  98,  114;  Zentralbl  med.  Wissens  (1894)  913 ;  Yirchows  Archiv  147  (1897)  1; 
Abelous  u.  Biarnes,  Aioh  de  Physiol  (1895)  239;  Compt  rend,  de  la  Soc. 
Biol.  48  (1896)  97,  202;  Medwedew,  PHugeis  Archiv  65  (1897)  249. 

°)  Siehe  fiber  die  Autoxydationen  auch  das  Kapitel:  Den  katalytisohen 
verwandte  Erschemungen,  S  283,  234,  235,  230,  237,  238,  239 

')  Liebeimann,  Aicbiv  f.  d  gesamte  Physiol.  104  (1904)  119.  Lieber- 
manns  Vorstellungen  uber  die  Waaserstotfpeioxydkatalyse  sind  jedoch  kom- 
phzierterei  Art  als  die  einer  einfachen  Sancrstoffiibertragung.  So  sagt  ei  [Ber. 
d.  chem  Ges.  37  (1904)  1522] :  „Es  ist  gestottet  anzunehmen,  dafi  dem  kolloi- 
dalen  Platin  die  FUMgheit  sukommt,  den  molekularen  Sauerstoff  der  Luft 
m  aktlvieren  und  dafi  es  dteser  aktive  Sauet staff  ist,  welcher  die  Katalyse 
emleitet,  worauf  dann  die  Eeaktwn  weitergeht,  ohne  einei  anderen  Sauer- 
stoff quelle  als  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu  bedilrfen."  Und  nachdem  er  auf 
die  Versucbe  von  Haber  und  Gunberg,  loo  cit.  S.  129  (Fuflnoto),  und  die  ana- 
loge  Anaickt  von  Eulei,  Oefv.  K  Vetensk.  Fovh  57  (1900)  267,  hingewieaen 
hat,,  sagt  Liebermann  weiter-  „Das  Wesenthcliste  bei  dieser  Katalyse  be- 
steht,  tine  ich  meme,  eben  dann,  trie  der  Anstoft  zui  Eeakhon  gegeben 
wild,  also  in  der  ersten  Phase  der  Eeaktion ;  alles  ilbnge  Iduft  einfach  auf 
die  bekannte  Eediisierbarkeit  von  gewissen  Oxyden  odm  Supetoxyden  durcli 
Wasserstoff  hmuus"  (Vgl.  nut  diesei  Anschauung  Liebeimanns  diejenige 
von  Gernez  und  seuien  Voigangern,  S.  181.) 
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konstituiert  vorstellte.  Das  fur  die  Braunsteinkatalyse  des  Wasser- 
stoffperoxyds  aufgestellte  Reaktionsschema  *)  lafit  sich  jedocb.  ebenso- 
gut  auf  die  isomeren  Peroxydate  tibertragen,  zu  denen  wahrscheinlich 
die  von  Bredig  vermutete  wirksame  Platinverbindung  gehort.  So 
kSnnte  man  sicb  im  Zusammenhang  mit  der  Tkeone  der  abweckseln- 
den  Oxydationen  und  Reduktionen  die  folgende  Yorstellung  der  Queck- 
silberkatalyse  des  Wasserstoffperoxyds  bilden: 

/O        H-0  yOH        0 

Hg|    +         |     =     Hg         +| 
\0        H-0  \OH        6 

/OH        HO  ^-OH        yO 

Hg        +       |     =     Hg<°|-Hg|+2H80. 
\OH        HO  \OH         \o 

Diese  Annahme,  dafl  das  Wasserstoffperoxyd  abwechselnd  als 
Reduktions-  und  als  Oxydationsmittel  fungiert,  indera  es  seiner  eigen- 
artigeu  Struktur  gemafl  die  beiden  -  entgegengesetzten  Spaltungen  in 
Wasserstoff  und  zwei  Hydroxylgruppeh  erleidet,  hat  natllrlich  zur 
Voraussetzung ,  dafl  die  Dibydroxydformel  des  Wasserstoffperoxyds 
richtig  sei  oder  nur  erne  unwesentlicbe  Modifikation  erleide. 

Nun  sind  allerdings  Stimmen  gegen  diese  Formel  laut  geworden 2). 

')  Woker,  Probleme  der  katalytoschen  Foischung,  1907,  S  17. 

*)  So  nehmen  Kmgzett,  Chem.  News  46  (1882)  141,  183;  Jomn.  Soo 
Chem.  Ind.  9  (1890)  3,  und  Bach,  Bei.  d.  chem.  Ges.  33  (1900)  1506,  3117,  die 
Formel  an: 

H 

/  x 

■wogegen  Julius  Meyer  (loo.  cit.)  jedoch  geltend  macht,  dafl  dann  das  Wasser- 
stoffperoxyd bimolekular  auftreten  mtlflte, 


H  H 

■was  nioht  der  Fall  ist.   Aber  auoh  die  Annabme  der  Formel  von  Julius  Meyer, 
Journ.  f.  pralit.  Chem.  72  (1905)  278. 


bietet  gegenuber  dex  Dihydroxylformel  keme  Vorteile.  Auoh  die  gegen  letztere 
Formel  erhobenen  linwande,  dafl  die  Dihydroxydstruktur  H-O-O-H  die  Reduk- 
tionswirkung  dea  Wasserstoffperoxyds  nicht  erklare,  und  der  Umstand,  daB  dieser 
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Eine  ftir  den  vorliegenden  Pall  unerkeblicke  Aenderung  ware  z.  B, 

OH 
die  Annakme  der  Briiklscken  Formel:  |||    ,  ftlr  welcke  die  spektro- 

OH 
metriscken  Untersuckungen  von  Brtikl1)  und  Spring2)  spreohen 
Diese  Forniel,  fttr  -vvelche  wicktige  experimentelle  Tatsacken  ins  Feld 
gefiikrfc  werden  kfinnen,  ist  nun  gerade  diejemge,  die  sick  nock 
fast  besser  als  die  einfacke  Dikydroxylformel  in  das  okige  Reaktions- 
sckema  bringen  laBt,  da  die  dreifacke  Bindung  nui  eine  leicktere 
Aufspalfcung  in  die  beiden  Hydroxylgruppen  bedingen  miifite8)  und 
anderseits  auck  die  Abspaltung  Ton  H  durck  eine,  durck  die  drei- 
facke Bindung  bedingte,  Vermekrung  des  S'aureckarakters  nur  be- 
gtinstigt  werden  kSnnte4). 

In  Zusammenkang  mit  der  Wasserstoffperoxydkatalyse  des  Platins 


KBrpei  bei  der  Elektrolyse  von  Basen  nicht  entstehe  [Richaiz,  Ber.  d.  chem. 
Ges.  21  (18S8)  1657,  33  (1900)8093;  Tanatar,  Ebenda  30  (1908)  199],  sindnichfc 
ganz  stiohhaltig.  Demi  es  ist  nicht  einzuaehen,  warum  nicht  em  Dihydroxyl  (bei 
dem  doch  durcb.  die  gegenseitige  Bindung  der  Hydroxyle  die  Eigenschaften  der 
Komponenten  vBllig  modifiziert  sind)  Wasserstoff  abspalten  aollte,  und  was  den 
zweiten  Grand  betnfft,  so  ist  detngegenfiber  zu  aagen,  dafi  em  negatives  Resultat 
keine  bmdenden  Schlusse  gestattet.  Auch  kbrmen  die  Bedingungen  so  liegen,  dafi 
sich  gebildete  Produkte  sofort  \nedei  zersetzen,  -wie  dies  beira  Wasserstoffperoayd 
in  alkalischei  LBsung  unter  dem  katalytischen  EmftuB  des  Elektrodenmetalls  sehr 
vrohl  dei  Fall  sem  kann.  Es  spnckt  hieifui  besonders  auch  der  von  Haber  u. 
Grinberg,  Zeitsohr  f.  anorg  Chem.  18  (1898)  87,  gefiihrte  Nachvreis,  dafi 
Wasseistoffpeioxyd  und  Saueratoff  am  Platin  ntcht  dauemd  nebeneinauder  exi- 
stteren  konnen,  und  dies  sind  gerade  jene  Verhaltmsse ,  wie  sie  an  der  Anode 
bestehen.  Siehe  auch.  die  eingehende  Diskussion  der  WasserstofFperoxyformeln  bei 
Birckenbach,  Die  Unteisuchungsmethoden  des  Wasseistoffperoxyds :  Die  che- 
mische  Analyse,  Bd.  VII,  1909,  S.  21  ff. 

»)  Brtthl,  Ber.  d  chem.  Ges.  28  (1895)  2847,  2860,  30  (1897)  162,  33 
(1900)  1709. 

!)  Spring,  Zeitsohr.  f.  anorg.  Chein   8  (1895)  423 

8)  Nattulich  stBJJt  jedei  chemische  Erklftrungsversuch  bei  denjenigen  anf 
■Widersprucb,  die  die  ganze  Struktuichemie  als  atomistische  Spielerei  betiachten. 
Dafi  jedoch  auch  dei  rein  chemische  Standpunkt  in  der  Katalysefiage  seine  Be- 
lechtigung  hat,  wird  z.  B.  von  einer  der  ersten  Autontaten  auf  diesem  Gebiete, 
von  B r  e  d ig ,  Zeitschr  f.  Elektrochem.  12  (1906)  585,  zugegeben  Er  sagt :  „ Es  ist 
jedoch  nicht  wahrscheinhch,  dafi  wir  nur  mit  kmelkchen  Messungen  die 
Probleme  der  ZontaktvHrkungen  und  der Fermentchemie  werden  Wsenltbnnen, 
vielmehr  mup  die  Aufgabe  auch  vom  rein  chemischen  Standpunkt  angegriffen 


4)  Vgl.  z  B.  das  Verhalten  der  Acetylene  nut  dem  der  Olefine  und  Grenz- 
awasserstoffe. 
Wolter,  Die  Katalyse    Die  BoUe  der  Katalyse  in  der  analytlsolien  Cheinie.       9 
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hat  Haber1)  die  Knallgasveremigung  gebracht,  von  welcher  er  an- 
nimmt,  daB  sie  winter  Bildung  vou  Wasserstoffperoxyd  als  Zwischen- 
produkt  verlaufe,  indem  m  der  ersten  Phase  gemafi  der  Traube- 
schen  Annahme  die  doppelte  Bindung  des  Sauerstoffmolekills  auf- 
gespalten  und  der  Wasserstoff  addiert  wird: 

1.  H2  +  02  =  H202 

2.  H202  =  H20  +  0 
S.  H2  +  0  =  H20. 

Dieser  ingeniSsen  Idee  der  stufenweisen  Wasserbildung  ist  jedoch 
N  e  r  n  s  t  entgegengetreten 2). 

Daneben  bestebt  die  alte  de  la  Riyesche  Ansicht  auch  beute 
noch  zu  Eecht,  wonach  der  Wasserstoff  die  Platinsauerstoffverbindung 
reduzieit  und  das  reduzierte  Platin  sich  soforfc  mit  dem  anwesenden 
Sauerstoff  zu  der  ursprttnglichen  Verbmdung  zmllckoxydiert,  worauf 
der  Vorgang  von  neuem  beginnt.  Wenn  man  aber  auch  der  An- 
sicht ist,  daB  die  maBgebenden  Paktoren  bei  dem  Einflufi  des 
Platius  cbemische  Faktoien  sind,  so  muB  doch  zugegeben  werden, 
daB  die  ckemische  Wirksamkeit  ledigKch  nur  dann  zur  Entfaltung 
gelaugen  kann,  wenn  die  Oberflache  bestimmte  Bedingungen  erftillt. 
Es  geht  dies  daraus  hervor,  daB  sich  nach  Spring8)  SO — 35°/oiges 
Wasserstoffperoxyd  in  einer  blank  polierten  Platinschale  unver'andert 
halt.  Ein  EiB  in  der  PlatinoberfTache  bewirkt  dagegen  eine  stili- 
mische  Wasserstoffperoxydzeisetzung.  Spring  bringt  die  Zerlegung 
des  Wasserstoffperoxyds  durch  verschiedene  Emfliisse  in  Verbmdung 
mit  einer  Aenderung  der  Obeifiachenspaunung,  welche  einzelnen 
Teilen  der  L5sung  naufgegwunyeit"  wird*).  Anderseits  konnte  die 
Arbeit,  welche  die  erste  Gasblase  des  aus  dem  Wasserstoffperoxyd 
entwickelten  Sauerstoffs  gegen  die  ObeiflSchenspannung  der  Fltlssig- 
keit  zu  leisten  hat,  dadurch  in  Wegfall  kommen,  daB  auch  der  klemste 
RiB  in  der  Platmoberflache  einen  Schlupfwmkel  fur  Luftblasen  bildet, 
die  als  ausldsender  „Kezm"    auf  die  Sauerstoffentwicklung  eimvirken, 

])  Haber,  Thermodynamische  Gasieaktkraen,  1905,  S.  112. 
!)  Nernst,  Zeitschr.  f.  Elektrocbem   11  (1905)  710. 

3)  Spung,  Bull,  del' Acad.  Belg.  [3]  30  (1895)  32;  Zeitsobr.  f.  anorg.  Chem. 
8  (1895)  429,  10  (1895)  161. 

4)  Thomson,  Applications  of  Dynamics,  S.  206  u.  286;  Liveing,  Proc. 
Cambiidge  Phil.  Soc.  1887,  66;  Bayley,  JabieBber.  d.  Chem.  1879,  181,  hatten 
auf  Grund  von  Versuchen  van't  HoffB,  Etudes  de  dynamique  chimique,  S.  56, 
schon  die  Mflghchkeit  ms  Auge  gefaflb,  dafi  die  Obeifiachenspaunung  zwisohen 
der  Lowing  des  sich  umsetzenden  KSrpevs  und  der  GefaBwand  die  betreffende 
Reaktion  zu  katalysiercn.  verinSge 
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wabrend  bei  blank  poliertem  Platin  eine  Uebersattigung  der  Ldsung 
an  Sauerstoff  zustande  kommfc. 

Tatsachlicb  ist  vonLiebig1)  eine  solche  Ansicbt  ausgesprochen 
worden,  nacbdem  vorber  scbon  Scbweigger2)  auf  die  Analogie  kata- 
lytiscber  Erscbeinungen  nut  der  von  Gay-Lussac8),  Oerstedtu.  a. 
beobacbteten  Auslosung  einer  Gasentwicklung  durcb  Glaspulver  usw. 
hingewiesen  —  eine  Analogie,  die  sp'ater  aucb  Faraday4)  betonte. 

In  unserer  Zeit  wurde  dieselbe  Idee  von  Gernez6)  vertreten. 
Nacb  ibm  wurde  das  Platin  nur  vermoge  seines  Luftgebaltes  auf  die 
demnacb    an  Sauerstoff  tibers'attigte   WasserstoffperoxydlSsung   einen 


liaben  aber  Bredig  und  Mliller  v.  Bern- 
eckB)  betont,  dafi  die  Wasserstoffperoxydzersetzung  eine  praktiscb 
vollstandige  ist r).  Daber  verniag  aucb  der  Saueistoff  als  Endprodukt 
der  Reaktion:  2H2Oa  ^  2H20  -f  Oa  keine  hemmende  Wirkung  aus- 
zuxlben,  wenn  er  m  Losung  bleibt,  mid  die  Aufbebung  der  TJeber- 
s'attiguug  an  diesem  Gas  kann  aus  diesem  Grunde  keme  rascbeve 
Zersetzung  des  gelosten  Wasseistoffperoxyds  bedmgen.  Zudem  baben 
Bredig  undMtiller  v.  Berneok  die  Ansicbt  von  Gernez,  soweit 
sie  die  Wasserstoffperoxydkatalyse  des  Platins  betrifft,  durcb  den  ex- 
perimentellen  Nacbweis  unwabrscbeinlicb  geraacbfc,  dafi  lufthaltiges 
Quarzpulver  in  kemer  Weise  die  katalytiscben  Punktionen  des  Platins 
zu  ubernebmen  vermag.  Es  ist  jedocb  sebr  wobl  mSglicb,  dafi  in 
anderen  Fallen  solcbe  Auslflsungen  durcb  Gase  eine  Rolle  spielen. 

Wie  Wasseistoffperoxydkatalyse  und  Knallgasvereinigung,  so  be- 
sitzt  das  Kontaktverfabren  der  Scbwefelsaurefabnkation  seine  cbemi- 
scben  Tbeorien,  denen  der  Gedanke  gemeinsam  ist,  daB  nicht  das 
Platin  selbst,  sondern  ein  Oxyd  die  Oxydation  der  scbwefligen  Saure  be- 
wirke.  Aucb  bier  war  man  jedocb  uber  die  Natur  dieses  Oxyds  imZweifel. 


')  Liebig,  Bemerkungenzu  Dob  ei  eine  is  Arbeit,  Ann.  Chein  2  (1832)  1, 
TJeber  die  Bereitung  des  Platinmohrs,  Ebenda  2  (1832)  26. 

a)  Schweigger,  loc.  cit.  S.  42,  FuBnote  1. 

a)  Gay-Lussac.  S.  42,  FuBnote  1 

4)  Faiaday,  Ostwalds  Klaasiker  Nr  87,  S.  33. 

8)  Gernez,  Ann.  scientif  de  l'ecole  noim  sup.  [2]  4  (1887)  836. 

•)  Bredig  u.  Muller  v.  Bemeck,  Zeitsckr.  f.  pbysik.  Ohem.31  (1899)  334 

')  Tiotzdem  nimmfc  Biedig  (loc.  oit  FuBnote  6)  auf  Grund  der  von  ihm 
beobachteten  Blauung  der  Guajaktmktur  durch  die  Platinfliissigkeit  an,  dafi  sicli 
analytisch  kaum  nachweisbare  Spuren  von  Wasserstoffpeioxyd  aus  "Wasser  und 
Sauerstoff  zmiiokbilden,  so  daB  in  Gegenwarfc  von  Plabin  eine  gewisse  Urnkehi- 
barkeit  der  Reaktion  doch  voihanden  wftre. 
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Bugler  und  Wbbler1)  batten  aus  Analogiegrtinden  1901  die 
Anschanung  vertreten,  dafi  das  aktive  Zwiscbenprodukt  ein  Platin- 
peroxyd  sei.  Lothar  W6hlers)  glaubte  jedoch  2  Jabre  sp'dter, 
dafi  man  dieses  hypotbetiscben  Peroxyds  vielleicbt  entraten  k6nne, 
da  schon  das  bei  der  Oxydation  entstehende  Platinoxydul  PtO  lebbaft 
oxydieiend  zu  wirken  vermag3).  Durcb  Lothar  WShler,  FoB 
und  Pltidemann4)  ist  dann  1906  die  Frage  insofern  geklart 
worden,  als  diese  Forscber  beim  Platin,  Palladium  und  Iridium  durcb 
ein  vergleicbendes  Studiuni  der  katalytiscben  Wirkung  der  Metalle, 
der  Oxydule  und  Dioxyde  den  Nackweis  ftibren  konnten,  dafi  die 
exotbernien  Oxyde  der  Metalle  der  Platingruppe  samt  und  sonders 
ausgeschlossen  sind,  da  sie  schw'acher  als  das  Metall  und  nur  dank 
einer  Reduktion  zu  dieseni  zu  wken  vermBgen  (Pseudokatalyse). 
Es  kann  sicb  daber  nur  nocb  um  ein  endothermes  Platinoxyd,  urn 
ein  Peioxyd  oder  nocb  wahrscheinlicher  um  einPeroxydat  bandeln5). 
Damit  sind  die  wesentlichsten  Theorien  der  Katalyse  erschcipffc. 
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Es  ist  das  eminente  Verdienst  von  Berzelius,  dafi  er  aus  der 
Ftille  des  cbemiscben  und  pbysiologiscb-cbemischen  Tatsachenmaterials. 
das  mehrere  Dezennien  zutage  gefordert  batten,  eme  grofie  Zahl  der 
aufierliob  ungleicbartigsten  Brscbeinungen  bei  ausgescb&lt  °)  und  zu 
einer  neuen  Binbeit  vereinigt  bat. 

In  der  Aetberbildung,  in  den  Davy-DSbereinerscben  Pba- 
nomenen,  in  der  alkoholiscben  (Jarung,  in  der  Verzuckerung  der 
Starke  unter  dem  Einflufi  der  Saure  oder  der  Diastase,  in  der  Zer- 

')  Engler  u.  WObler,  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  29  (1903)  1 

a)  Lothar  Wohler,  Zeitsohr.  f.  Elektiochem.  9  (1903)  644;  Ber  d  chein. 
Ges.  36  (1908)  3475. 

•)  Ber.  d.  chem.  Ges  36  (1903)  8490;  Zeitsohr.  f  anorg  Ohem,  40  (1904)  461. 

*)  WShlei,  FoB  n.  Plildemann,  Zm  Kenntnia  des  Schwefelsaurekontakt- 
proaeasea,  Ber.  d.  chem.  Gea.  39  (1906)  3538;  atehe  auch  Wflhler,  Zeitsohr.  f. 
Elektrocbem.  12  (1906)  774 

5)  In  Analogic  zu  BredigB  Resultaten  bei  der  Quecksilberkatalyae  des 
Wasaerstoffperoxyds  ist  die  letztere  Annahme  wahrscheinlicher. 

•)  Vgl  das  umfangreiohe  katalytiaohe  Tatsachenmatenal,  das  Berzelius 
zurzeit  seiner  Definition  zur  Verfugung  stand,  im  historischen  Teil  dieaer  Arbeit 
Vgl.  fernei  Berzelius'  ZuBammenstellmig  und  verschiedenartige  AeuBerungen 
fiber  die  Katalyse  in  aeinen  Jahresber.  A.  Ohem.  1836,  237  ff.,  und  in  seinem. 
liehrbuch  tiber  organisehe  Chemie. 
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setzung  des  Wasserstoflperoxyds  durch  Platin,  Fasersfcoff  und  Alkali 
fiihlte  er  einen  gemeinsamen  Grundzug  heraus. 

Flir  all  diese  Reaktionen  verallgemeinerte  Berzelius  dasjenige, 
was  er  im  Jahre  1836 x)  anlaJBlich  der  Besprechung  der  Th6nard- 
schen  Entdeckung  des  Wasserstoffperoxyds  titer  die  Substanzen  aus- 
sagte,  welche  das  Wasserstoffperoxyd  zersetzen: 

„Der  ZBrper,  welclier  hierbei  [die  Umsetzung  der  Bestcmdtette  ver- 
ursachte,  tat  dies  nicht  dadurch,  dap  er  an  ?ieuen  Verbindwigen  selbst  teil- 
nahni;  er  blieb  unverandert  und  wirhte  also  durch  erne  ihm  innewohnende 
Kraft,  derm  Natur  uns  noch  unbekannt  ist,  wiewohl  skill  ihre  Existmvt  auf 
diese  Wevse  bemerkbai  gemacht  hat " 

Diese  vneuc  Kraft"  war  es,  welche  Berzelius  als  die 
vkatalytischea  bezeichnete,  und  die  durch  dieselbe  ^verursachte1' 
Zersetzung  nannte  er  Kfttalyso  2). 

Wie  aus  dem  soeben  angeftlhrten  Ausspruch  herrorgeht,  sah 
Berzelius  als  ein  wesenthches  Moment  katalytischer  Prozesse  den 
Umstand  an,   daB  der  Katalysator  unverandert   bleibt.     DaJJ    er 

•)  Beizehus,  loc   cit. 

2)  So  BohreiLt  Beizeliua,  nachdem  er  sicb  liber  den  Zusammenhang  der 
„neuen  Ktaft  zur  Hervorrufung  chemtscJier  Ttitigkeif  nnt  den  xgeicBhnliclim 
elekVt ochenuschen  Beziehungen  dm  Materie"  geSlufioit  hat:  „Solange  uns  in- 
dessen  ihr  gegensevtiger  Zusammenhang  verborgen  bleibt,  erleichtert  es  unsere 
Fm schungen,  sie  voilauflg  noch  als  erne  Kraft  filr  sich  zu  betrachten,  gleich 
wie  es  audi  unset  e  Verhandlungen  daruber  erleichtert,  voenn  toil  einen  eigenen 
Numen  dafilr  haben.  Ich  werde  sie  daJier,  um  mich  einer  m  der  Chemie 
wohlbekannten  Ableitung  zu  bedtenen,  die  katalytisdie  Kraft  der  Kbrper  mid 
die  Zerseteung  durch  dieselbe  Katalyse  nennen,  gleich  wie  wtr  unter  dem 
Wort  Analyse  die  Benennnng  der  Bestandteile  der  KSrper  vermdge  der  ge- 
wdhnlichen  chemischen  Verivandtschaft  veistehen. 

Die  Itatalyttsche  Kraft  schemt  eigentlich  darin  zu  bestehen,  dafi  KBrper 
durch  ihre  blofSe  Gegenwart,  nicht  durch  ihre  Verwandtschaft,  die  bei  dieser 
Temperatur  schlummernden  Vei-wandtschaften  zu  erwecken  vermdgen,  so  dap 
infolge  dwselben  tn  emem  zusammengesetztm  KBrper  die  Elemente  sich  in 
solclien  anderen  VerMltnissen  ordnen,  durch  welctie  eine  grdpere  elektro- 
chemische  Neuhalisierung  hervot  gebracht  wird  Sie  wit  ken  dabei  in  der- 
selben  Art  wie  die  Wttrme,  und  es  kann  hier  die  Frage  entstehen,  ob  ein 
ungleicher  Qrad  von  katalytischer  Ktaft  bei  ungleichen  Kdrpern  dieselbe 
Ungleichheit  m  katalytischen  Produkten  erregen  kbnne,  wie  oft  die  Warme 
oder  ungleiche  Temperatur  bemrken,  und  also,  ob  ungleich  katalysierende 
KBiper  von  einem  gewissm  zusammengesetzten  KBrper  verschiedenariige 
katalytische  Produkte  hervorbringen  kOnnenP  —  Eine  andere  Frage  ist,  ob 
KBiper  von  katalytischer  Kraft  diese  auf  eine  grbpere  Anzahl  zusammen- 
gesetzter  KBtper  ausuben,  oder  ob  sie,  wie  es  gegenw&rtig  noch  scheint,  ge- 
wisse  katalysiereti,  ohne  auf  andere  zu  wirken?" 
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jedoch  dabei  nicht  eine  absolute  Unveranderlichkeit  im  Auge  hatte 
und  nicht  die  Beteiligung  des  Katalysators  an  der  Reaktion  selbst 
vollkommen  ausschlofi,  geht  aus  folgender  Stelle  in  den  Jahres- 
berichten  horror: 

„Es  ist  also  ermesen,  dafi  mele  sowohl  einfache  als  zusammengesetste 
ZSrper,  sowohl  in  fester  als  in  aufgeWster  Form,  die  Eigenschaft  besiteen, 
auf  zusammengesetste  KSrper  ein&n  von  der  gewOhnliclven  chemtschen  Ver- 
wandtschaft  ganz  verschiedenen  Emflufl  aussuilben,  indem  sie  dabei  m  dem 
Kbrper  erne  Umseteimg  dm-  Bestandteile  in  anderen  Verhaltmssen  b&mrken, 
ohne  dap  sie  dabei  vat  ihren  Bestandteilen  nottvendig  settist  teUnehmen,  wenn 
dies  audi  mitunter  der  Fall  sein  kann  " 

Wahrend  so  Beizelius  hinsichtlicb.  des  qualitativen  Ver- 
h  alt  ens  des  Katalysators  unseren  modernen  ganz  analoge  Ansicbten 
begte,  scbeint  in  seinen  Schriften  ein  Hinweis  auf  das  augenfallige 
Mifivei'h'altnis,  welches  zwiscben  der  Menge  der  an  der  Reaktion  be- 
teihgten  Substanz  und  der  Menge  des  Katalysators  besteht,  nicht  vor- 
handen  zu  sein J),  obgleich  diese  Tatsache  schon  unter  anderem  Clement 
und  Desormes2)  in  ihren  Arbeiten  tiber  den  BleikammerprozeB  er- 
•wahnen,  und  obschonBerzelius' Zeitgenossen,  Payen  und  rersoz8), 
konstatievt  batten,  dafi  die  Diastase  das  200fache  ihres  Gewictaes  an 
Starke  umzuwandeln  vermag.  Es  ist  dies  jedoch  kein  Mangel  von 
pnnzipieller  Bedeutung.  Denn  der  Begriff  der  Katalyse  ist  nicht  not- 
wendig  an  die  Bedingung  geknlipft,  dafi  schon  Spuren  des  Kata- 
lysators dessen  spezifische  Wirkung  zeigen;  denn  es  werden  auch  die 
Einfltlsse  des  Mediums  von  vielen  den  gewShnlichen  Katalysen  zu- 
gez'ablt*),  obgleich  hier  das  wirksamc  katalytische  LBsungsmittel  in 
enormem  Ueberschufi  gegenttber  den  reagierenden  Stoffen,  die  es  ge- 
ISst  enthalt,  vorhanden  ist. 

Im  direktesten  Gegensatz  dazu  steht  das  quantitative  Ver- 
h'altnis  zwischen  Katalysator  und  katalysierter  Substanz 
bei  den  typiscbsten  hierher  gehdrigen  Reaktionen.  So  wies  SchSn- 
bein5)  nacb,  dafi  eine  ziemlich  erhebliche  Gasentwicklung  schon  bei 
dem  Schmelzpunkt  des  Kaliumchlorats  erzielt  wird,   wenn  demselben 

1)  In  der  apateien  Zeifc  hat  vor  allem  J.  Robert  Mayer  gerade  auf  dieses 
MiBverhaltnis  den  Schwerpunkt  des  Katalysebegnffes  gelegt  (siehe  weiter  unten). 

2)  Loc  cit. 

*)  Loe.  cit.  hiatonscher  Teil,  S.  16. 

4)  Aus  einem  anderen  Grunde,  wegen  der  Verschiebung  des  Gleichgewichts 
durch  ein  LCsungsmittel,  ist  in  vorliegender  Arbeit  dieser  Eall  geaondert  behandelt 
worden  (siehe  das  Kapitel-  Physilsalische  Faktoren  in  der  Katalyse,  S.  879). 

6)  Schflnbein,  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  267. 
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Viooo  seines  Gewicbtes  an  feinzerteiltem  Eisenoxyd  beigemiscbt  wird; 
so  zeigte  Ostwald1),  daB  0,000005  g  Cbromsaure  pro  Kubikzenti- 
meter  bei  der  Bromsiiure-Jodwasserstoffreattion:  HBr08  -f-  6HJ  =  HBr 
+  3H30  +  6J  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  lOOfacben  Menge 
Jodwasserstoff  und  Bromsaure  verdoppeln,  w'abrend  Schilow2)  bei 
derselben  Reaktion  und  der  Anweseubeit  von  0,00004  g  Molybdan- 
s'aure  pro  Kubikzentimeter  heftige  katalytiscbe  Wiikungen  fesfcstellte. 
TJnd  bei  der  Oxydation  des  Jodwasserstoffs  durcb  Wasseistoffperoxyd 
bei  Gegenwart  von  verscbiedenen  Kontaktsubstanzen  konstatierte 
Brode3)  eine  katalytiscbe  Wirkung  auoh  fur  die  folgenden  mini- 
malen  Katalysatorkonzentrationen : 

1  Grammolekul  Kupfersulfat  in  100000  1  (bei  Gegenwart  von  FeS04) 
1  ,  Ferrosulfat     „   1000001  (bei  „  »     CuSOJ 

1  „  HjMoOj         „   310000001  (0,000000005  g  mi  ccm) 

1  „  H2Wo04        „    100000001. 

Ebenso  fand  Price4),  daB  bei  der  Reaktion  zwischen  Kalium- 
persulfat  und  V40  normaler  Jodkaliumlosung  ein  Grammolekul  Ferro- 
sulfat oder  Kupfersulfat  in  64000 1  (0,000000025  g  Kupfer  im  Kubik- 
zentimeter bei  Anwesenbeit  von  Eisenspuren)  nacbweisbar  waren. 
Einen  mcbfc  geringeren  EinfluB  als  die  Scbwermetallsalze  und  Oxyde 
lassen  ferner  die  kolloidal  geldsten  Metalle  eikennen.  V10  mg  k°l" 
loidales  Platin  vermag  nach  Ernst5)  die  SOOOOfacbe  Knallgasnienge 
zur  Vereinigung  zu  bnngen,  und  bei  den  Versucben  von  Bredig 
und  Mtlller  v.  Berneck6),  sowie  von  Bredig  und  Reinders7) 
katalysierten  V10000 — 1/sooooomg  von  kolloidaleni  Platin  oder  Braun- 
stein  und  ^ooo  mg  Gold  eine  mebr  als  millionenmal  grSBere  Wasser- 
stoffperoxydmenge  nocb  merklicb.  Ja,  wie  Bredig  und  Weinmayr8) 
nacbweisen  konnten,  vermag  eine  Quecksilberscbicbt,  der  en  Dicke  nur 
3 .  10-8  cm  betragt  (also  von  der  GrSBenordnung  der  molekularen 
Dimensionen  ist),   noch  emen  deutlichen  EinfluB  auf  die  Wasserstoff- 

:)  Ostwald,  Zeitsohr.  f.  physik  Chem.  2  (1888)  127. 

!)  Schilow,  Ebenda  37  (1898)  518. 

*)  Bvode,  Katalyse  bei  dei  Eeaktion  zwisohen  Wasserstoffperoxyd  und 
Jodwasserstoff,  Ebenda  37  (1901)  257. 

4)  Puce,  Inaug.-Dwsert..  Leipzig  1898;  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  27  (1898) 
493,  495,  503. 

B)  Ernst,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  37  (1901)  454. 

°)  Bredig  u.  Muller  v.  Bei  neck,  Ebenda  31  (1899)  250. 

')  Biedig  u.  Eeinders,  Ebenda  37  (1901)  823. 

8)  Bredig  u.  Weinmayi,  Ueber  die  miniinale  Schiohtdicke  des  katalytisch 
wirkenden  Queoksilbers,  Boltzmann-Festschnffc  1904,  S.  839 
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peroxydzersetzung  auszutiben.  Von  den  Metallen  der  Platingruppe  soil 
nacb  Paal  und  Amberger1)  das  Osmium  die  starkste  katalytische 
Wirkung  besitzen,  da  0,00000000091  g  des  bolloidal  gelosten  Metalls 
das  II202  noch  sehr  stark  katalysieien. 

Aber  auch  die  Fennente,  Sauren  nnd  Basen  lassen  sicb  bezug- 
lich  lbrer  katalytiscben  F'ahigkeiten  den  bisber  envabnten  Kontakt- 
substanzen  wiirdig  an  die  Seite  stellen. 

Wie  O'Sullivan  und  Thompson2)  fanden,  vermag  die  Inver- 
tase  die  200000facbe  Rohrzuckermenge  zu  invertieren,  und  Ham- 
mars  ten8)  konstatierte,  daB  eine  gewisse  Kaseinquantitat  durcb  eme 
400000mal  geringere  Enzymmenge  umgewandelt  wird. 

Ferner  fiibrte  Smith.4)  den  Naohweis,  daB  sicb  in  sauren  Salzen 
noob  0,00000008  g  Wasserstoffionen  durcb  ibren  EinfluB  auf  die  Robi- 
zuckerinversion  bei  100°  bemeikbar  macben,  ein  Empfindlicbkeits- 
grad,  der  nocb  fibertroffen  wd  durcb  den  Zerfall  des  Diazoessig- 
esters,  welcben  Bredig  und  Fraenkel5)  zur  Bestimmung  der 
Wasserstoffionen  benutzen,  und  Osaka0)  zeigte,  dafi  sicb  eine  Ab- 
nahme  der  Birotation  emer  etwa  5°/oigen  GHukoselosung  nocb  fest- 
stellen  l&Bt  bex  einem  Gebalt  von  0,00000002  g  Hydroxylionen  im 
Kubikzentimeter. 

Endlicb  finden  sicb  im  Bereicb  der  negativen  Katalyse  nicbt 
minder  ttberraschende  Resultate  in  Hinsicbt  auf  die  Minimalmenge 
der  -wirksamen  StoflV).  Konstatieifce  docb  Bigelow8),  daB  bei  der 
Oxydation  des  Natriumsulfits  durcb  Sauerstoff  eine  merklicbe  Ver- 
langsamung  der  Reaktion  nocb  durcb  eme  ^leoooo  normale  Mannit- 
lBsung  bewirkt  wird. 

Welcbe  Bedeutung  diese  enorme  Empfindlichkeit  mancber  Re- 
aktionen  gegeniiber  bestimmten  katalytiscben  Einfltissen  fttr  den  ana- 
lytischen  Nachweia  der  wirksamen  Substanzmenge  besitzt,  sei  an 
dieser  Stelle  nur  eben  bertibrt 

Mit  dem  Wesen  der  Katalyse  ist  diese  erstaunlicbe  Wirksam- 
keit  aufs  engste  rerkmlpft;  denn  nur,  wenn  die  Kontaktkfirper  gar 

J)  Paal  u.  Amberger,  Ueber  katalytiscbe  Wiriomgen  kolloidaler  Metalle 
der  Platingruppe,  Bei   d.  chem   Ges.  40  (1907)  2201. 

8)  O'Sullivan  u.  Thompson,  Journ.  Chem.  Soc.  Trans.  B7  (1908)  926. 

3)  Hanunarsten,  vgl.  Oppenheimer,  Eerinente,  1908,  S.  55. 

J)  Smith,  Zeitsobr.  f.  pbyaik.  Chem.  25  (1898)  144,  223. 

5)  Fraeakel,  Zeitsobr.  f.  pbysik.  Chem.  60  (1907)  202. 

")  Osaka,  Ebenda  35  (1900)  69S. 

')  Siehe  im  Kapitel:  Die  negative  Katalyse,  S.  318,  321,  335,  363. 

8)  Bigelow,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  26  (1898)  493 
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nicht  oder,  was  weifc  wakrscheinlicker  ist,  m  ununterbrochener 
Regeneration  infolge  der  besonderen  Art  des  Reaktionsmechams- 
mus  katalytischer  Prozesse  an  dem  Vorgang  teilnekmen,  wivd  diese 
fabelhafte  Wirksamkeit  der  minimalsten  Spuren  verst'andlich. 

Trotzdem  ist  es  jedoch,  wie  sckon  gesagt,  nicht  dieser  Punkt, 
der  Berzelius'  Ansichten  in  einen  prinzipiellen  Gegensatz  zu  un- 
seren  modernen  Anschauungen  setzfc.  Weit  wichtiger  ist  vielmehr  ein 
anderes  Moment,  und  das  ist  die  Berticksicktigung  des  zeit- 
licken  Faktors,  welche  der  Berzeliusschen  Definition  der  Kata- 
lyse mangelt,  Vahrend  deSaussure  viel  friiher  an  einer  der  sp'ater 
zu  den  katalytiscken  Prozessen  gerechneten  Reaktionen  die  Bedeutung 
eben  dieses  Faktors  klar  erkannt  katte x),  und  wiihrend  Liebig3),  be- 
wufit  oder  unbewuBt,  diese  Auffassung  de  Saussures  auf  andereKata- 
lysen  ubertrug.  Berzelius  glaubte,  daB  der  Katalysator  einen 
"Vorgang,   der  okne  lhn  nicht  verlaufen  wttrde,  kervorrufe. 

Ware  dies  der  Fall,  danu  miiBte  der  Katalysator  entweder  der 
betreffenden  Reaktion  eine  gewisse  Energie  liefern,  die  kinreichte,  um 
den  ckemiseken  Piozefi  einzuleiten 3),  und  diese  Energie  TvUrde  dann 
auf  Kosten  einer  bestimmten  Veranderung  des  Katalysators  geleistet  *), 
oder  aber  der  fraglicbe  ProzeB  kSnnte  ilber  das  nbtige  Energie- 
quantum  zwar  verftlgen,  aber  eine  Hemmung  irgendwelcker  Art  wttrde 
dem  nattlrlichen  Ablauf  der  Reaktion  entgegenstehen. 

')  Loo.  oit.  histonschei  Teil  S.  12,  und  im  folgenden  S  166,  Fuflnote  3. 

2)  Liebig.  Ann   Chem.  30  (1839)  261. 

s)  In  dem  Sinne  ist  wohl  die  folgende  Definition  der  Katalyse  von  Stoh- 
mann,  Zeitschr.  f.  Biol.  31  (1894)  364,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  (Ref.)  15  (1894) 
70S,  aufzufaaaen :  „Katalyse  %st  em  Bewegungsvorgang  der  Atome  m  den  Mole- 
Mien  labtter  Miper,  welcher  unter  dem  Hinmtntt  ein&i  von  etnem  anderen 
Kitrper  ausgesmulten  Kraft  erfolgt  und  unter  Verlust  von  Energie  zw  Bil- 
dung  stabiler  KOrper  ftlhrt." 

*)  Naoh  IpatiewB  Anscbauung  hber  die  Wirkungsweise  der  Katalysatoren 
(S  40)  wuide  aioh  der  Katalysator  nicht  selbst  verandern  miissen,  um  emer  Re- 
action die  notwendige  treibende  Kraft  zu  erteilen.  Ir  wttrde  die  letzteie  nur 
mdirekt  dadurcb  erhflhen,  daB  er  als  umforinender  Mechanismus  die  Warme- 
energie  der  TJmgebung  einem  chemisohen  ProzeB  zagute  komnien  kflt  Von 
anderen  Hmdernissen  abgesehen,  steht  einer  allgemeinen  Anwendbarkeit  dieser 
Hypothese  jedocb,  wie  schon  hervorgehoben  wurde,  der  Umstand  entgegen,  daB 
eine  Energielieferung  von  auBen  bei  der  Mehrzahl  der  Katalysen  (Rohrzuckei- 
iLversion  usw.)  nicht  annehinbar  ist  Einen  prinzipiellen  Unterschied  aber,  z.  B. 
bei  der  Aetherbildung  unter  dem  Einflufl  von  Schwefelsaure  und  bei  der  Aether- 
bildung  bei  Ipatiews  pyrokatalytischen  Veisuchen,  anzunehmen,  ist  nicht  irob.1 
angangig.  (Ueber  die  Beziehung  des  Katalysators  zur  treibenden  Kraft  dor  Ke- 
aktion  vergleiche  -weiter  xrnten.) 
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Die  erste  Mdglichkeit  wird  durch  die  Eigenschaft  des  Kataly- 
sators,  unverandert  aus  der  Reaktion  hervorzugehen,  von  vornherein 
ausgeschlossen.  Der  Katalysator  kann  damit  die  Affinit'at  emei  Re- 
aktion nicht  beeinflussen,  sonst  wttrde  ein  Widerspruch  mit  dem 
zweiten  Hauptsatz  vorliegen,  nach  welchem  die  durch  die  maximale 
Arbeit  bestimmte  Affinitat  bei  einem  isotbermen  Prozefi  nur  yon  An- 
fangs-  und  Endzustand  abh'angt1).  Die  treibende  Kraft  ernes  chemi- 
scben  Prozesses  ist  es  also  nicht,  die  durch  den  Kontaktkorper  eine 
Veranderung  erleidet. 

Diskufcieren  wir  nun  die  zweite  Mfiglichkeit,  durcb  welche  ein 
KontaktkSrper  imstande  sein  bSnnte,  eine  Reaktion,  welche  obne  den- 
aelben  nicht  verl'auft,  bervorzurufen. 

Am  anscbaulicksten  kann  man  sicb  die  Sacbe  versiunbilden, 
wenn  man  den  Vorgang  einer  cbemiscben  Reaktion  mit  dem  Fliefien 
eines  Stromes  vom  bdberen  zum  niedrigeren  Orte  vergleicht.  Es  ist 
nun  nicht  unter  alien  Umstiinden  notwendig,  dafi  sich  der  chemiscbe 
Vorgang  aucb  wirklicb  vollzieht,  wenn  die  Bedingung  des  Reaktions- 
gefalles  gegeben  ist.  Wie  das  Fliefien  eines  Stromes,  die  Um- 
wandlung  von  dessen  potentieller  Energie  in  kinetiscbe,  durch  eine 
Scbleuse  verbindert  werden  kaun,  so  konnte  man  sicb  aucb  chemiscbe 
Hemmungen  —  Arretiervorricbtungen  des  Reaktionsmecbamsmus  — 
ausdenken,  die  den  cbemiscben  Potentialabfall  bemmen.  Wie  aber 
die  Scbleuse  durch  einen  leicbten  Handgiiff  so  gestellt  werden  kann, 
dafi  die  ganze  Flflssigkeitsmasse ,  je  nach  dem  Gefalle  und  dem 
Widerstande  der  Strombahn,  rascher  oder  langsamer  vom  kSheren 
zum  niederen  Niveau  hinabgleitet ,  so  wiirde  einer  Kontaktsubstanz 
die  Fahigkeit  zukommen,  die  Airetiervorrichtung  zu  losen  und  die 
Reaktion  damit  in  Fliifi  zu  bringen.  Dieselbe  wiirde  dann  mit  einer 
Geschwmdigkeit  fortschreiten ,  welche  einzig  vom  Gefalle  und  dem 
Widerstande  der  Reaktionsbahn  abhangig  ist. 

Nach  Berzelius'  Definition  wttrde  also  der  Katalysator  die 
Auslfiswig  eines  arretierten  cbemiscben  Vorgangs  bewirken.  Erfolgt 
die  Auslosung  nicbt,  so  findet  eine  Reaktion  niemals  statt. 

Unter  dem  Banne,  dafi  die  Katalyse  eine  AuslSsungserscbeinung 
sei,  steht  dann  das  ganze  folgende  Zeitaltei.  Dieser  Ansicht  war 
Helmholtz,  der  in  seiner  tErhaltuiig  der  Kraft"  (1847,  S.  25)  von 
den  Kontaktkfirpern  sagt,  dafi  sie  „nur  den  Anstofl  mr  Tdtigkeit  der 
chemischcn  Vermndtschaft  gebm",  und  diese  Anschauung  vertrat  ferner 


')  Nernst,  Theoretische  Ohemie,  Stubtgart  1909,  S.  25. 
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J.  R.  Mayer1),  der  gerade  in  diesem  Punkt  und  in  der  Folgeerschei- 
nung,  daB  die  katalytisclie  Kraft  und  die  GrSfle  ihrer  Wirkungen  in 
kemem  Verbaltnis  zueinander  stehen,  das  Wesentlicbe  der  Katalyse 
erblickt,  w'ahrend  die  speziell  cbeniiscben  Gesichtspunkte  fur  ihn  vSllig 
zuriicktreten  2). 

Das  Proportionalitatsgesctg. 

Es  fragt  sich  nun,  gxbt  es  ein  Kriterium  daflir,  ob  man  es  bei 
den  katalytiscben  Phanomenen  tats&chlich  mit  einem  „Hervoffltfenu 
von  Reaktionen  durch  Auslfisung  ^cliemisclicr  SjpannJirttfte"  zu  tun 
hat,  oder  als  was  sonst  die  Katalyse  zu  betrachten  ist? 

Wenn  es  sieb  um  eine  AuslSsung  handelt,  dann  mufi  es  volhg 
gleichgultig  sein,  in  wie  gioBer  Menge  der  Katalysator  vorhanden 
ist,  welcher  diese  Auslfisung  bedmgt.  Sobald  nur  ein  bestirnmter 
Schwellenwert  beziiglicb  der  wirksamen  Menge  tibersckritten  ist,  so 
mufi  es  obne  Belang  sein,  wie  grofi  der  TJeberschufi  des  auslBsenden 
Katalysator?  ist.  Ein  Kilogranini  der  Kontaktsubstanz  batte  demnach 
nicht  mehr  Erfolg  als  em  Milligramm  odei  eine  noch  viel  geringere 
eben  ilber  dem  wirksamen  Minimalwert  liegende  Menge  dieses  Stoffes, 
gerade  so,  wie  es  aucb  beirn  Oeffnen  einer  Scbleuse  einerlei  ist,  mit 
welcbev  Kraft  der  vevstellende  Handgriff,  z.  B.  der  Druck  auf  eine 
Feder,  ausgeftihrt  wird,  vorausgesetzt,  daB  nur  dem  bestimmten,  fttr 
die  Verstellung  notwendigen  Minimum  an  Kraft  Genuge  geleistet  ist. 

Die  Grescbwindigkeit  des  abflieflenden  Stromes  stebt  nut  der 
Kraft,  welcbe  die  Scbleuse  geSffnet  bat,  in  keinem  Zusammenhang, 
und  ebenso  wiirde  die  Geschwindigkeit  des  Verlaufes  emer  cbemischen 
Reaktion  volhg  unabbangig  sem  von  der  Gr6fie  der  auslosenden  Kraft. 

Diese  Unabh'angigkeit  der  Reaktionsgescbwindigkeit  von  der 
Katalysatormenge,  im  Falle  einer  AuslSsung,  ist  nun  einer  einfachen 
erpenmentellen  Priifung  zuganglich.  Man  braucbt  ja  nur  vei'schiedene 
Quantitaten  emer  Kontaktsubstanz  dem  betreffenden  Reaktionsgemische 
zuzufttgen  und  den  Erfolg  bei   den  verscbiedenen  Veisuoben  zu  ver- 

>)  Siehe  aufier  Mayers  ,Mechamk  dei  "Warme"  auch  dessen  Abhandlung 
fiber  den  Zusammenhang  von  orgamscher  Bewegung  und  Ernahiung,  1845. 

")  So  sohreibt  Mayer  in  seiner  „Meelianik  der  Wdme"  (1867,  S.  91)- 
„Katalytisch  heifit  eine  Kraft,  sofern  sie  mit  der  gednchten  Wirkung  m 
keinerlei  Gi'dflenbeidehung  steht.  Eine  Lawlne  stilrzt  m  das  Tal;  der  Wiiid- 
stofl  oder  der  FlUgelschlag  ernes  YogeU  ist  die  ,katalytische  KrafV ,  welctie 
zum  Sturse  das  Signal  gibt  und  die  ausgebt  eitete  Zerstorwig  bewirkt  Das 
rKatalytische'  dieser  Kraft  beeieht  sich  snaMemticlist  auf  die  Logik  oder  das 
Eausalgesetz,  welches  durch  selbige  pat  akjsiert  wird." 
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gleichen.  Da  hat  sick  nun  aber  ergeben,  dafi  es  kemeswegs  gleich- 
gilltig  ist,  in  wie  gioBer  Menge  der  verwendete  Katalysator  vorkanden 
sei.  Ira  Gegenfceil:  Es  sbellte  sick  heraus,  dafi  der  Einflufi  auf 
die  G-esckwindigkoit  der  Reaktion  mit  steigenden  Quanti- 
tiiten  des  Kontaktkorpers  zunimmt,  und  zwar  w'achst  die 
Geschwindigkeit  me  ist  in  unverkennbarer  Gesetzm'aBigkeit 
mekr  oder  weniger  proportional  der  zugesetzten  Katalysator  - 
menge  *)• 

Ostwald*)  zeigte,  dafi  die  Beschleunigung ,  welcke  die  freie 
Chromsaure  (0rO„)  auf  die  Reaktion  zwiscken  Broinsaure  und  Jod- 
wasserstoff  ausubt,  proportional  ist  der  zugesetzten  Chromsauremenge, 
und  Ostwald8)  war  es  auch,  der  bei  der  Spaltung  des  Metkylaoetats 
und  der  Rohrzuckerinversion  unter  dem  Einflufi  starker  S'auren  auf  erne 
deraitige  angenakerte  Proportionality  zwiscken  der  Gesckwindigkeits- 
konstante  und  der  Konzentration  der  katalysierenden  Wasserstoffionen  *) 
hmwies,  und  Trevor6)  und  Palmaer8)  konstatierten  die  n'amkcbe 
EigentUmlichkeit  bei  der  Rohrzuckerinversion  So  fand  Palmaer  fur 
versckiedene  Saurekonzentrationen 7)  G  die  folgenden  zugehQrigen  Werte 
ftlr  die  Gesckwindigkeitskonstante  k8)  (siehe  Tabelle  S.  141): 

Es  basiert  auf  dieser  Proportionaht'at  die  Hoffmanns  eke 
Metkode9)  zur  Bestimmung  dor  freien  S'aure  im  Magensaft, 

')  Siehe  liber  dieses  Propovtionalitatsgesetz  und  die  Abweiohungen 
von  demselben  aucb  Duclaux,  Traits'  de  microbiologic  2,  chap.  9;  Oppen- 
heimer,  Feimente,  1903,  S  56  ff. 

2)  Ostwald,  vgl.  S  142,  Fufinote  1,  siehe  auch  Jahtesber  d.  Chem.  1888, 49 

8)  Derselbe,  Journ  f.  prakt.  Chem.  [N.  P.]  28  (1898)  449;  Lehrbuoh 
[2]  2,  206. 

4)  Vgl.  darttber  auch  Cohen,  Vorfcrage  fiir  Aerzte  S.  134—141,  153;  siehe 
feraer  Nernst,  Theoretische  Chemie,  1909,  S  551  if 

*)  Trevor,  Zeitschr  f.  physik  Chem.  10  (1892)  830. 

•)  Palmaer,  Ebenda  22  (1897)  504. 

')  Bei  starken  Sauien  kann  man  mfolge  lhrer  vollst&ndigen  Dissoziation 
(Dissoziationsgrad  a  =  1)  bei  don  in  Frage  kommenden  Verdflnnungen  an  Stelle 
der  Konzentration  der  Wasserstoffionen  einfaeh  diejenige  der  Sauren  setzen.  Bei 
den  ubngen  Sauien  dagegen  wild  der  daduioh  bewiikte  Fehler  nattirlieh  urn  so 
grower,  je  weniger  die  betieffende  Stiure  in  die  wirksamen  H-Ionen  und  den  un- 
wrksamen  Best  gespalten  ist.  Ch  =  Cs  a,  wenn  Ch  die  Konzentration  der  Wasser- 
stoffionen, Cg  diejenige  der  Saure  und  «  den  Dissoziationsgrad  bedeutet. 

8)  Die  Konstanz  des  Quotienten  -=-  in  der  dntten  Kolonne  beweist  die  voll- 
kommene  Proportionalittlt. 

°)  Hoffmann,  Zentralbl  f.klin.Med.  1880,  793, 1890,  521;  Schmidts  Jahrb. 
1892.  233,  263,  Cohen,  Vortrftge  ub.  physik.  Chem.  f.  Aeizte,  Leipzig  1900,  S.  19. 
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0 

k 

k 
C 

0,00995 
0,00704 
0,00500 
0,00206 
0,00089 

0,001833 
0,001308 
0,000925 
0,000879 
0,000183 

0,186 
0,186 
0,186 
0,184 
0,185 

erne  Methode,  die  auf  einen  Vergleich  kinausltluffc  zwiscben  der  In- 
versionsgeschwindigkeit,  welche  der  betieffende  Magensaft  bewirkt, 
und  der  Inversionsgeschwindigkeit  unter  dein  EinfluB  des  gleichen 
Volumens  einer  SalzsaurelSsung  von  bekannter  Konzentration.  Und 
es  basieit  bierauf  ferner  die  Methode,  welche  Cohnheim1)  an- 
wandte,  um  das  SalzsaurebindungsvermSgen  der  Albumosen 
festzustellen.  Auch  diese  beruht  auf  einem  Vergleicb  der  Inversions- 
gescbwindigkeit  des  Rohrzuckers  in  salzsauren  Albumoseldsungen  und 
in  SalzsaurelSsungen  von  bekanntem  Gehalt2)-  Ebenso  ei-gab  sich. 
nacb  Reinders8)  direkte  Proportionalitat  zwiscben  der  G-eschwin- 
digkeitskonstante  und  der  Siiuremenge  bei  dera  mononiolekularen  Vor- 
gang  der  Umlagerung  der  zusamniengesetzten  Diazoamide  in  die  iso- 
meren  Amidoazokorper. 

Ferner  fiibren  sich  auf  die  Proportionalitat  zwiscben  der  Menge 
der  abdissoziievten  Wasserstoffionen  und  der  Reaktionsgescbwindigkeit 
die  starken  Yerscbiedenbeiten  zurtick,  welche  Turbaba*)  bei  dem 
katalytischen  Zerfall  des  Paraldehyds  in  Aldehyd  unter  dem  EinfluB 
von  Sauren  feststellte.  Diese  Verschiedenheiten  waren  ubereinstim- 
mend  niit  denjenigen,  welche  sich  bei  der  Rohrzuckerinversion  und 
Esterkatalyse  durch  Sauren  ergeben  batten.  Durch  die  grundlegenden 
Untersuchungen  von  Ostwald6)  und  Arrhenius  6)  ist  aber  fur  die 

1)  Cohnheim,  Zeitschr  f.  Biol.  33  (1896)  489. 

2)  Die  Inveisionsgesch-windigkeit  mufi  natliihch  in  den  salzsauren  Albumose- 
lOsungen  urn  so  grSfler  sein,  je  mehr  freie  Salzsliure  nooh  vorhanden  ist,  je  ge- 
nnger  also  das  Salzsaurebindungsveiniogen  der  gelOsten  Albumosen  ist,  Umgekehrt 
liefie  sich  bei  bekanntem  Salzsaurebindungsverrndgen  dieser  oder  anderer  Sub- 
stanzen  eine  quantitative  Bestunmungsmethode  deiselben  auf  die  Geschwradigkeifc 
grunden,  mit  weloher  der  ungebundene  Saureubersckufl  Rohrzucker  invertiert  oder 
Methylacetat  katalysiert. 

8)  Reinders,  Reo.  trav  chun.  Pays-Bas  15  (1896)  230. 
4)  Turbaba,  Zeitsohr.  f.  Elektroohein.  8  (1902)  70. 
6)  Ostwald,  Jomn.  f.  piakt.  Chem.  [N.  P.]  30  (1884)  93;  aiehe  ferner 
Ebenda  29  (1884)  S  u.  31  (1885)  315. 

°)  Arihenius,  Lehibuch  d.  Elektiockem.  S  173;  Zeitschi  f.  physik.  Chem 
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letztgenannten  Reaktionen  der  vollige  Parallelismus  zwischen  der  kata- 
lyfcischen  Beschleumgung  und  dem  ebenfalls  durch  den  Dissoziations- 
grad  bedingten  Wert  der  elektrischen  Leitfahigkeit  gezeigt  worden: 


Katalysierende  Saure 

k-Zucker 

k-Ester 

A  Leit- 
fahigkeit 

S&lzs&ure 

100 

100 

100 

Salpetersaure         

100 

92 

100 

ChlorBliure     .                 

104 

94 

100 

Benzolsulfostae         

104 

99 

Tuehloressigsiture 

75 

68 

— 

VsSohwefelsaure     .    .             ... 

54 

55 

59,5 

Dicbloressigsaure    .    .        

27 

23 

38 

19 

18 

20 

Monochloiessigsauie 

5 

4 

6,4 

Araeisensaiire . 

1,5 

1,8 

2,3 

Essigsaure 

0,9 

0,8 

0,7 

Dieselbe  Beihenfolge  hat  sich  ilberhaupt  in  alien  Fallen  heraus- 
gestellt,  bei  welchen  die  S'Auren  als  solche  wirksam  sind 1),  So  z.  B. 
bei  der  Emwirkung  von  schwefliger  Saure  auf  Chlors'aure:    ' 

8H.SO,  +  H01O,  =  3H2S04  +  HC1 
und  bei   der  von  Landoldt8)   studierten    Beschleunigung   der  Re- 
aktion  zwischen  schwefliger  S'aure  und  Jodsaure. 

Erne  ftir  die  groflten  Verdiinnungen  noch  gilltige  Proportionalitat 
zwischen  der  Reaktionsgeschwindigkeit  und  der  Konzentration  der  kata- 
lysierenden  Wasserstoffiouen ,  die  noch  dort  gute  Dienste  zu  leisten 
vermag,  wo  die  Inversionsmethode  oder  die  Esterkatalyse  nicht  mehr 
ausreicht,  ist  dann  ferner  von  Br  e  dig  und  Frank  el3)  bei  der  Zer- 
sefczung  des  Diazoessigesters  nachgewiesen  worden.    Ebenso  konsta- 

J)  Ostwald,  TJeber  Oxydationa- und  Reduktionsvorgange,  Zeitsohr.  f.  physik. 
Chem.  2  (1888)  127.  Die  von  Oatwald  hiei  besondera  berucksiohtigten  Oxydationsbe- 
schleunigungen  duroh  Sauren  sind  die  folgenden  Oxydationen  des  Jodwasserstoffs: 
HBr03  +  6HJ  =  HBr  +  3H„0  +  6  J 
2  CrO„  +  6  HJ  =  2  Cr(OH),,  +  3  J, 
H„0!  +  2HJ  =  2H30  +  J2. 
Diese  Eeaktionen  yrarden  durch  Zus&tz  yon  Sauren  entsprechend  deren  elektio- 
lytischer  Dissoziation  besohleumgt.  Siehe  feiner  v.  Oettingen,  Zeitsohr  £.  physik. 
Chem.  33  (1902)  1. 

s)  Landoldt.  Ueber  die  Zeitdauer  der  Eeaktion  zwischen  Jodsaure  und 
schwefliger  Saure,  Sitzungsber.  d,  kgl,  preufi  Akad  d.  Wissenseb.  zu  Berlin  1885, 
19S,  249,  1886,  1007,  1887,  21;  Ber.  d  chem  Ges  20  (1887)  745;  Zeitsohr.  f 
physik.  Chem   t  (1887)  193. 

*)  Fiankel,  Zur  ohemisoben  Kinetik  des  Diazoessigesters,  Zeitsohr.  f. 
physik.  Chem.  60  (1907)  202. 
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tierten  Br e dig  und  Walton1)  bei  der  Zersetzung  des  Wasserstoff- 
peroxyds  unter  dem  EinfluB  von  Jodionen,  daB  die  G-esckwindigkeits- 
konstante  der  Jodionkonzentration  direkt  proportional  ist,  wie  dies 
aus  der  folgenden  Tabelle  hervorgeht: 


Ckj2) 

k 

k    k 
Ckj   Cj. 

0,00699 

0,00945 

1,35 

0,01032 

0,01893 

1,35 

0,02065 

0,02787 

1,35 

0,02317 

0,03088 

1,33 

0,03082 

0,04100 

1,33 

0,03684 

0,04761 

1,29 

Erne  ebensolche  Abhangigkeit  von  der  Konzentration  des  kata- 
lysierenden  Jodions  fanden  Harcourt  und  Esson8),  Ostwald4)  und 
Brode5)  bei  der  Reaktion  zwischen  Natnunitkiosulfat  und  Jodwasser- 
stoff  in  saurer  Ldsung  (bei  groBer  Verdiinmmg) : 

H202  +  2Na2S309  +  2  H"  =  2H20  +  Na2S4Ou  +  2  Na\ 

Bredig  wai  es  ebenfalls,  der  in  Gremeinschaft  mit  Stem6) 
die  Benzoinbildung  als  eine  Cyanionenkatalyse  erkannte,  deren  Ge- 
sckwmdigkeit  proportional  ist  der  Aequivalentkonzentiation  der  vor- 
handenen  stark  lonisierten  Cyanverbindung 

Wie  die  Wasserstoff-,  Jod-  und  Oyamonen  vernibgen  auch  die 
Hydioxylionen  nach  MaBgabe  lhrer  Konzentration  manche  Reaktion 
zu  beschleumgen. 

Koelichen7)  zeigte,  daB  die  Spaltung  des  Diacetonalkokols  in 

')  Bredig  u.  Walton,  Die  Jodionenkatalyse  dos  Wasserstoffperoxyds,  Zeit- 
schriftf.EIektrochem.9  (1908)  114;  Walton,  Zeitschr. f. physik. Chem.  47  (1904)  184. 

2)  In  Grainminolektilen  pro  Liter.  Da  der  Dissoziationsgrad  «  der  Alkali- 
jodide  bei  den  gegebenen  Verdunnungon  =  1  isfc,  so  kann  man  Ckj  =  Cj>  setzen 
(Oj>  =  Ckj.  a.)  Bei  unvollstandig  dissozuerten  Jodiden,  wie  z.  B  CdJa,  wud  da- 
gegen  die  Konstante  in  der  letzten  Kolonne  nicht  durch  -^ — ,  sondern  durch 

-5SS7T  =  W  gegeben' 

3)  Haroourt  u.  Esson,  Phil   Trans.  157  (1867)  117. 

4)  Ostwald,  Lehrbuoh  d.  allg.  Chem.  [2]  2,  204. 

5)  Brode,  Zeitschr  f,  physik.  Chem.  37  (1901)  305. 

a)  Stern,  Die  cheuuscke  Kinetik  der  Benzoinsynthese  (Cyanionenkatalyse), 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  50  (1905)  513,  siehe  ferner  Lapwoith,  Jonrn.  Chem. 
Soo.  Trans.  83  (1903)  995. 

')  Koelichen,  Die  chemische  Dynamik  dor  Acetonkondensation,  Zeitschi. 
f.  physik   Chem.  33  (1900)  129. 
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Aceton,  sowie  der  reziproke  Vorgang,  der  TJebergang  des  Acetous  in 
Diacetonalkobol x) ,  mit  einer '  Gescbwindigkeit  verlauft,  die  der  vor- 
bandenen  Hydroxylkouzentration  proportional  ist. 

Osaka8)  atellte  die  namlicbe  ProportionalitSt  far  die  bescbleu- 
nigende  Wirkung  dieser  Ionen  auf  die  Abnabme  der^Birotation  der 
Glukose  fest,  und  Wintber3)  fand,  dafi  die  Racemisierungsgescb-win- 
digkeit  des  Hyoscyamins  nabezu  proportional  der  OH-Konzentiation 
der  Ldsung  ist 

Da  also  das  Hydroxylion  das  katalytisch  wie  cbeniiscb  wirksame 
Prinzip  der  Basen  vorstellt,  so  muJ3  der  Dissoziationsgrad  der  Base 
ausscblaggebend  fiir  deren  Einflufl  sein. 

Fur  die  SpRltung  und  Synthese  des  Diacetonalkohols  ordneten 
sicb  daher,  wie  Koelicben  fand,  die  Basen  in  der  Reihenfolge  ibrer 
elektriscben  Leitfabigkeit 4),  und  erne  analoge  Reihe  batten  scbon  im 
Jabre  1888  Will  und  Bredig6)  ftir  die  TJmlagerung  von  Hyos- 
cyamin  in  Atropin  durcb  Basen  nacbgewiesen.  Pioportionalitat  zwi- 
scben  Katalysatormenge  und  Gescbwindigkeitskonstante  konstatierten 
fernei  Goldscbmidt  und  Reinders*)  bei  der  Umlagerung  des 
Diazoanndobenzols  in  Amidoazobenzol  untev  dem  Emfluff^des-^safe*-^^ 
sauren  Anilins;  Ernst7)  fand  die  namlicbe  Beziebung  zwiscben  Ge-  ^ 
schwindigkeit  und  Katalysatormenge  bei  der  Knallgasvereinigung  durcb 
kolloidales  Platin,  und  erne  angen'aberte  Proportion alit'at  konstatierte 
Price 8)  bei  der  Reaktion  zwiscben  Jodkalium  und  Kaliumpersulfat  be- 
ztlglicb  der  Reaktionsbescbleunigung  und  der  GroBe  desZusatzes  von 
Eisensulfat  und  Kupfersulfat,  wie  auobBrode8)  bei  der  Ein wirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  Wasserstoffperoxyd  zeigte,  dafi  die  erbaltene 
Bescbleunigung  der  Konzentration  der  katalysierenden  Molybdan-  oder 
Wolfratnsilure  oder  aucb  des  Eisensulfates  proportional  ist. 

Wie  Goldscbmidt  und  Lars  en10)  fanden,  gilt  das  Propor- 

')  Die  Umwandlung  -wurde  von  Koelichen  dilatometrisch  verfolgt 

*)  Osaka,  Zeitsekr  f.  pkysik.  Chem.  36  (1900)  661. 

a)  Winthei,  Studien  tber  katalytisehe  Baceinisierung,  Ebenda  56  (1906) 
465,  719. 

4)  Ostwald,  Journ.  f,  prakt.  Ghem.  33  (1886)  352;  Bredig,  Zeitscbr.  f. 
physik.  Chem.  13  (1894)  289 

B)  Will  u.  Bredig,  Ber   d.  chem.  Ges.  21  (1888)  2777. 

°)  Goldschmidt  u.  Reindera,  Ebenda  29  (1896)  1372. 

')  Ernst,  Zeitachi.  f.  physik.  Chem.  37  (1901)  464. 

B)  Price,  Zeitscbr.  f.  pbyaik.  Chem   27  (1898)  474. 

•)  Brode,  Ebenda  37  (1901)  257. 

")  Goldschmidt  u  Larson,  Deber  die  katalyfcisobe  Wirkung  vonMetall- 
cbloriden,  Ebenda  48  (1904)  424 
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tionalit'atsgesetz  ferner  bei  der  Cblorierung  des  Nitrobenzols  in  Gegen- 
wart  von  Zinnchlorid,  Aluminiumcblorid  oder  Eisencblorid,  und  das- 
selbe  ist  der  Fall  flir  die  Einwirkung  dieser  Katalysatoren  auf  die 
spater  zu  bebandelnde  Friedel-C  rafts scbe  Reaktion.  Ebenso  fand 
Slator1)  die  Cblorierungsgescbwindigkeit  des  Benzols  proportional 
der  Konzentration  des  katalysierenden  Zinncblorids  und  Eisenchlorids. 

Endlicb  lassen  aucb  eine  Anzabl  Fermentreaktionen  Proportio- 
nalitat  zwiscben  der  Gescbwindigkeit  und  der  Konzentration  des  kata- 
lysierenden Enzyms  erkennen3),  obgleicb  bier  baufig  komplizierende 
Momente  einen  Einblick  in  die  zugrunde  liegende  Gesetzmafijgkeit 
erscbweren  und  ungeeignete  Recbenmetboden 3)  die  TJebersickt  nocb 
scbwieriger  machen. 

Bei  der  Wirkung  der  Invertase  auf  die  Robrzuckerinversion 
konnten  O'Sullivan  und  Thompson4)  eine  solcbe  Proportionalifat 
fiir  die  maximale  Enzynvwirkung 5)  nacbweisen.  Denn  sie  fanden, 
dafi  die  Zeiten,  m  welchen  sicb  gleicbe  Mengen  Zucker  umgewandelt 
batten,  umgekebit  pioportional  den  entsprecbenden  Invertasemengen 
waren.  Ferner  verbalten  sicb  nacb  Duclaux"),  Lorcher7)  u.  a. 
die  Koagulationszeiten  der  Milcb  den  verwendeten  Labmengen  um- 
gekebrt  proportional,  wenigstens  mnerbalb  zweier  Grenzwerte  flir  das 
Verbaltms  zwiscben  der  Milcb  und  Fermentquantit'at 8).    Diese  letztere 

')  Slatov,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  45  (1908)  518. 

3)  Siehe  liber  den  EinfluB  del  Enzymnienge  auf  die  G-eschwindig- 
keit:  Oppenheimer,  Fevmente  S.  58,  60, 100, 146, 148, 161, 182,  205;  Daclaux, 
Traite  de  microbiologic  2  (1899)  155,  Lintner,  Joum.  f.  prakt.  Cliem.  [N.  F.]  34 
<1886)  878;  Tammann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  18  (1895)  440;  Friedenthal, 
Zentralbl.  f  Biol  13  (1899)  481. 

a)  Siehe  daiiiber  Bredig,  welcher  in  seiner  Abhandlung:  „Die  Blemenfce 
der  chemiachen  Kinetik",  Erg.  d.  Physiol.  1  (1902)  187  u.  188,  darauf  hiaweist, 
dail  sioh  in  der  Literatur  hauflg  der  Fehler  findet,  daB  ftii  verschiedene  Enzym- 
mengen  nicht  die  Zeiten  mitemander  verghchen  worden  sind,  welche  zur  Erzielung 
einer  gleichen  chemischen  Wirkung  notwendig  sind,  sondern  vielmehr  die  in 
gleiohen  Zeiten  umgesetzten  Substanzmengen.  Biese  letzteie  Vergleichsmethode 
fuhrt  aber  auf  viel  komphzieitere  Beziehungen  (siehe  auch  weiter  nnten)  Des- 
■wegen  nimnit  Duclaux,  Traite  de  microbiologie  2  (1899)  161,  die  fur  einen 
gleichen  TJmsatz  erfoiderlichen  Zeiten  und  nicht  umgekehrfc  als  rationelle  Vei- 
gleichsmethode  an. 

*)  O'Sullivan  u.  Thompson,  Joum.  Chem  Soc  Tians    57  (1890)  926. 

")  Die  maximale  Wirkung  erlangt  das  Enzym  bei  Zusatz  einer  Spur  Saure. 

8)  Duclaux,  Traite  de  microbiologie  3  (1899)  163. 

')  Lbroher,  Pflflgers  Archiv  69  (1897)  141. 

8)  Die  Milcbquantitat  darf  nicht  mehr  als  das  12000fache  und  nicht  weniger 
als  das  2000fache  der  Labmenge  ausmachen. 

Wokar,  Die  Katalyso.    Die  Eolle  der  Katalyse  In  der  annlytiaohen  Chemie      10 
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Einschmnkung  haben  auch  A  Mayer  uudPetera1)  hehauptet,  wahrend 
Fuld2)  dieselbe  bestreitefc.  Ebenso  isfc  die  Gesobwindigkeit,  mit  welcher 
sicb  Salizylaldehyd  untev  dem  Einflufl  der  Leberaldebydase  oxydievt, 
proportional  der  Konzentratioa  der,  letzteren, '  wie  Medwedew8)  ge- 
fundeu  hat.  Des  weiteren  zeigte  Stade*),  dafi  die  Geschwmdigkeit 
der  Spaltung  von  gut  emulgiertem  Fefct  durch  das  Magensteapsin  der 
Fermentmeuge  direkt,  der  abgespaltenen  Fetts'aurequantitfat  dagegen 
umgekekrt  proportional  ist 

Die  namliche,  fast  vfillige  Proportionalitat  zwischen  Reaktions- 
geschwindigkeit  und  Fermentmenge  wiesen  Kastle  und  L 8 wen- 
hart  6)  bei  der  Spaltung  des  Aethylbutyrats  durch  Lipase  nach,  und 
Slator  6J  zeigte  fur  die  alkoholische  Garung  mittels  Hefe,  Schade7) 
fUr  die  analoge  ZuckerzersetzuBg  mittels  Alkali,  dafi  auoh  hier 
Proportionalitat  zwischen  Reaktionsgeschwindigkeit  und  Katalysatoi- 
konzentration  besteht. 

Katalytischc  Ges('.tsmAfii]giceiten  hei  polymolecular  en 
Reaktionen. 

Bei  den  erwahnten  Reaktionen  handelt  es  sich  im  allgemeinen 
urn  monomolekulare  Vorgiinge,  welche  das  grdJJte  Kon- 
tingent  der  katalytischen  Prozesse  stellen.  Daneben  exi- 
stieren  jedoch  zweifellos  auch  polymolekulare  Reaktionen8), 
die  einer  katalytisohen  Beeinflussung  zuganglich  smd,  und  es  fragt 
sick  nun,  ob  sich  die  einfache  Propoitionalitat  zwischen  Eatalysator- 
menge  und  Beschleunigung  auch  bei  diesen  Reaktionen  bestatigt  findet, 
oder  ob  hier  eine  andere  GesetzmliBigkeit  zutage  tntfc. 

Es  war  ssuerst  Magnanim9),  der  bei  der  Reaktion  zwischen 
Jodwasserstoff  nnd  Bromsiiure  bei  Gegenwait  von  S&uren  eme  viel 
schnellere  Zunahrae  der  Beschleunigung  entdeckte,  als  dem  emfachen 
Proportionalitatsgesetz  entspncht,  und  zwar  sfcellte  sich  heraus,  dafi 

')  Siebe  Liteiatui  bei  Oppenheimei ,  Feraenfce,  8.  Aufl  ,  1909,  S  148, 286  ff 

2)  Fuld,  Hofmeisteis  Beitr.  z,  oliem.  Physiol,  u.  Path  8  (1902)  169. 

s)  Medwedew,  Avchiv  d.  ge<?.  Physiol.  81  (1900)  55S. 

*)  Stade,  Beitv.  z.  chem.  Physiol  u.  Pathol   3  (1902)  291. 

')  Kastle  n.  Lowenhart,  Amer.  Chem.  Journ.  24  (1900)  491. 

•)  Slator,  Trans.  Chem.  Soc  89  (1906)  181. 

')  Schade.  Zeiiisolu-  f.  pbyaik.  Chem  57  (1907)  1. 

B)  D  h.  solohe  Reaktionen,  bei  welchen  sich  nicht  nnv  em  emziges,  sondera 
zwei  oder  mehreie  Molekille  verwandeln. 

9)  Magnanini,  Gaz.  chiaa.  ital.  20  (1890/91)  390.  Ueber  die  Reaktion 
zwischen  Chloreaure  nnfl  Jodwasserstoff  siehe  Crae,  Chem.  News  88  (1908)  276. 


III.  Definition  and  Gesetze  der  Katalyse,  147 

die  Reaktionsgescbwindigkeit  proportional  dem  Quadrat  der  Konzen- 
tration  der  katalysierenden  Wasserstoffionen  ist.  Und  zu  dem  namlichen 
Resultat  filkrten  auck  die  Untersucbungen  von  Kahlenberg1)  be- 
ztlglicb  des  Emflusses  der  Salzsauie  auf  die  Reaktion  zwiscben  Zmn- 
cblorur  und  Eisencblond.  Ferner  zeigten  Nernst  und  Hohmann2)i 
dafi  die  Bildung  sowoki  als  aucb  der  Zerfall  der  Ester  aus  Amylen 
und  Sauren  dem  Quadrat  der  Saurekonzentration  entsprecliend  kata- 
lysiert  wird.  Aucb  die  Gescbwindigkeit  der  Oblorierung  und  Biomie- 
rung  des  Benzols  ist  nacb  Slator9)  dem  Quadrat  des  katalysierenden 
Jodcblorids  oder  Jodbromids  proportional.  Endliob  bat  Dusk  man4) 
bei  der  Reaktion  zwiscken  Jodsliure  uiid  Jodwasserstoff  gefunden,  daB 
die  Reaktionsgescbwindigkeit  in  Gregenwart  ernes  Ueberschusses  von 
Jod  proportional  ist  der  zvveiten  Potenz  des  Wasserstoffions,  und  eme 
analoge  Gesetznuifiigkeit  konstatierten  Ralpk  und  de  Lury B)  fur  die 
Oxydation  von  Jodkalium  durch  Kaliumbickramat  und  Scbwefelsaure, 
wo  sich  die  Gescbwindigkeit  als  proportional  dem  Quadrat  der  Saure- 
lconzentration  envies 

Es  ist  das  groBe  Verdienst  von  Noyesc),  auf  die  Bedeutung 
dieses  Punktes  bmgewiesen  zu  baben.  Auck  bebt  No  yes  kervor, 
dafi  ein  solches  Gesetz  gelten  mu?se,  wenn  das  Wesen  der  Katalyse 
in  emer  Vermebrung  der  Reaktionsfahigkeit  der  emzelnen  reagieren- 
den  Substanzen  bestebt.  Handelt  es  sicb  z.  B.  urn  die  Bioms'aure- 
Jodwasserstoffreaktion,  so  wlirden  in  neutraler  Losung  die  Br03'-  so- 
wobl  als  die  J'-Ionen  aus  irgendeinem  Grande  keine,  reap,  nur  eme 
sebi  geringe  Reaktionsfakigkeit  gegeneinander  aufweisen 7).  Durcb 
Zusatz  von  Saure  wild  diese  Reaktionsfiibigkeit  Mr  beide  Kompo- 

')  Kahlenberg,  Joum.  Amer.  Chem.  Soe.  16,  814 

2)  Nernst  u.  Hohmann,  Zeitschv.  f  phyiuk  Chem.  11  (1893)  362. 

3)  Slator,  Kbenda  45  (1903)  518 

*)  Dusliman,  Joum.  physical  Chem,  8  (1904)  453,  niramt  die  folgenden 
Reaktionsscheraata  veimutungsweise  an- 

2  HJ  +  JO„'  =  2  HOJ  +  JO ;    HJ  +  HJ3  +  JOs'  =  HOJ  +  HJO„  +  JO'. 

B)  Ralph  ii.  de  Lury,  Journ.  physical  Chem.  7  (1903)  239 

°)  No  yea,  Ebenda  19  (1896)  599. 

7)  No  yes  drftckt  sich  in  der  Weise  aus,  daB  sich  die  Ionen  m  emem  Bolehea 
„energelischen  Ziustand  beflmlm,  dap  sie  kerne  Reakiionsftthiglmt  gegm- 
emander  haben,  und  dap  durch  Stiuresmats  icegen  Aendehmg  dei  JSnergie- 
verhiiltnisse  zu  jedev  lomngattung  eine  bestimmte  Beaktwnsfllhiglteit  dem 
aktw  gewordenm  T<dl  dm  andeien  gegemiber  ertetlt  wird". 

Es  ksum  die  energetisohe  Betiachtnngsweise  von  Noyes  gewissermafien 
als  Gegenstiick  zu  der  atomistischen  Voistelhrog  von  Raschig  tbei  die 
Forinanderung  der  Molekdle  angesehen  -werden. 
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nenten  aufgeboben,  und  da  also  die  reagierenden  Substanzen  durcb 
den  Katalysator  beeinflufit  werden  und  nicht  unmittelbar  deien  ge- 
meinsame  Reaktion,  so  mufi  die  resultierende  Geschwindigkeit  dem 
Quadrat  der  Koiizentration  der  katalysierenden  Wasserstoflionen 
proportional  sein,  statfc  der  ersten  Potenz,  wie  es  der  Fall  waie,  wenn 
der  Katalysatoi  nur  anf  die  gemeinsame  Reaktion  einwirken  wiirde. 

Es  ist  dainit  jedoch  nicbt  gesagt,  daB  dieses  Verbalten  Mr  alle 
biraolekularen  Vorgange  typiscb  sein  musse.  Denn  genau  so  gut 
kann  nur  eine  der  beteiligten  Moleldllgattungen  so  bescbaffen  sein, 
dafi  ihre  Reaktionsfabigkeit  gegeniiber  der  anderen  eibfibt  wird, 
w'abrend  diese  letztere  sick  dem  EinfluB  des  Katalysators  v6llig 
entziebt. 

Zu  dieser  Kategorie  gebSien  diejenigen  bimolekularen  Reak- 
tionen,  bei  welcben  sicb  erne  einfacbe  Proportionalitat  zwiscben  der 
Gescbwindigkeitskonstante  und  der  Katalysatormenge  eigeben  bat,  wie 
dies  bei  der  von  Goldscbmidt  und  Sunde1)  studierten  bimole- 
kularen Reaktion  zwischen  Nitrokorpem  und  Zinncblorilr  der  Fall  ist. 

Zwiscben  dem  einen  Extrem,  wo  beide  Reagentien  gleicbm'afiig 
durcb  den  Katalysator  beeinflufit  weiden,  und  dem  andeien  Extrem, 
wo  die  katalytische  "Wirkung  auf  erne  der  Komponenten  Null  ist, 
konnten  dann  nocb  manmgfache  Variationen  hegen,  die  durcb  eine 
ungleicbe  Beeinflussung  der  beiden  Molektilgattungen  durcb  den  Kata- 
lysator bedingt  werden. 

Je  nachdem  die  katalytiscbe  Emwirkung  auf  die  beteiligten 
Stoffe  sicb  mebr  dem  einen  oder  mebr  dem  anderen  Grenzfall  nabert, 
wiirde  die  erbaltene  Bescbleumgung  mebr  oder  weniger  gibBer  sein, 
als  der  ersten  Potenz  der  Katalysatormenge  entspricbt,  obne  jedocb 
die  der  quadratiscben  Konzentration  zugeborigen  Werte  zu  erreicben. 
Hierber  geboren  die  Abweicbungen  -von  der  einfacben  Proportionalitat, 
welcbe  Goldscbmidt  und  Sunde  bei  der  Reduktion  des  o-Nitro- 
benzaldehyds  und  der  p-Nitrobenzolsulfosaure  durch  Zinnchlortlr  bei 
Gegenwart  groBerer  Salzsaurekonzentrationen  konstatierten.  Ander- 
seits  stieB  Herzog2)  aucb  bei  einer  monomolekularen  Reaktion  auf 
eine  qnadratische  Beziebung  zwiscben  der  Gescbwindigkeitskonstante 
und  der  katalysierenden  Enzymmenge  und  zwar  bei  der  Spaltung  von 

')  Goiasehmidt  u.  Sunde,  Beduktion  von  NitrokSrpern  duroh  Zinn- 
halogenttre,  Zeitsohr.  f.  pbysik.  Ohem.  56  (1906)  1. 

!)  Herzog,  Uebev  alkoholische  Garung,  Zeitsohr.  f.  physio!  Ohein,  37 
U902/03)  149. 
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Traubenzucker  und  Frucbtzucker  in  Gfegenwart  von  Zymin1).  Zwei 
weniger  durcbsicbtige  F'alle  seien  hier  auBerdem  genannt.  Roebuck*) 
zeigte  fUr  die  Reduktion  der  Arsensaure  durcb  Jodwasserstoff  m 
Gtegenwart  yon  Scbwefelsaure,  daB  die  Reaktionsgesohwindigkeit  bei 
konzentrierter  Scbwefelsaure  viel  lascher  w'acbst,  als  der  Proportio- 
nalit'at  entspricbt,  w'abrend  bei  verdiinnter  Scbwefelsaure  fast  genaue 
Proportionalit'at  berrscbt.  Ferner  beobachtete  Bray  s),  daB  bei  LS- 
sungen ,  welcbe  Jodkalmra ,  Kaliumchlorat  und  Salzs'aure  entbalten  4), 
neben  einer  quadratiscben  Abbangigkeit  von  der  Wasserstoffionen- 
konzentration  eine  Beziebung  zur  Jodidkonzentration  in  der  Weise 
bestebt,  daB  eine  Veraebrung  des  Jodids  zuerst  eine  Abnabme,  dann 
aber  erne  lineare  Zunabtne  der  Reakfcionsgescbwindigkeit  bedingb. 

Wie  aus  dem  vorausgegangenen  ersicbtlicb  ist,  treten  scbon 
bei  bimolekularen  Reaktionen  verscbiedenartige  Einfitisse  des  Kafca- 
lysators  auf  die  reagierenden  KOrper  sebr  baufig  zutage.  Nocb  viel 
mebr  muB  dies  bei  tri-odergar  quadriniolekularen  Vorgangen, 
besonders  wenn  alle  befceihgten  Molekule  ungleicbartig  sind,  der  Fall 
sein.  Diesem  TJmstand  ist  es  wobl  zuzuscbreiben,  daB  bis  jetzt  kein 
Fall  einer  tnmolekularen  Reaktion  bekannt  geworden  ist,  bei  welcbem 
im  Sinne  der  Noyesscben  Tbeorie  die  (Jescbwmdigkeitskonstante 
proportional  der  dritten  Potenz  der  Katalysatormenge  ware6) 

*)  Zymin  wird  durch  Toten  von  Hefe  mil;  Aceton  erhalten  und  reprasen- 
tiert  ein  nemhch  gaikr&ftiges  Handelspvodukt. 

"J  Roebuck,  Journ   physical  Chem.  6  (1902)  365. 

>)  Bray,  Ebenda  7  (1903)  92. 

4)  Wahischeinlich  infolge  dea  Verlaufa  zweier  Reaktionen  nebeneinander 
(siehe  in  diesem  Kapitel  waiter  unten) 

6)  Br  o  d  e,  Zeitschr  f.  phyaik.  Chem.  49  (1904)  208,  betont  flbngenB,  daB  ttber- 
haupt  Reaktionen  drittev  und  haherer  Oidnung  mcht  uiit  Sicherheit  gefunden 
aind  Hieraus,  -wie  aua  dem  Faktum,  daB  man  Reaktionen  erater  Ordnung,  die 
keinen  Katalysator  beaitzen,  mcht  kenne,  zieht  er  den  SchluB,  daB  sich  hbhere 
molekulare  Prozease,  deren  Konatanten  mcht  auf  bimolekulare  Yorgange  stiimaeu, 
duicb.  Annahme  von  Zwischenreaktionen  auf  solche  reduzieren  lasaen.  Der  hBohst 
molekulare,  gntadlieh  studierte  Vorgang  iab  die  Reaktion  zwiscben  ChlorsSture 
und  Salzaaure,  fur  welche  Luther  und  Dougall,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  62 
(1908)  191,  einen  Reaktionsverlauf  aehtei  Oidnung annehmen,  gem<lB  der  Glei- 
cbung  2C103'  +  2C1'+4H-  =  (2C102)+C13  +  2H.O.  (Da  Ohlor  die  Reaktion  sehr 
Btark  hemmt,  wachst  die  Totalgeschwindigkeit  beim  Darchleiten  eines  Luft-  oder 
Stickatofistromes.)  Selbst  die  Esiatenz  einer  noch  hSheren  molekularen  Reaktion  ist 
bebauptet  woiden,  indem  Storch,  Zeitschr  f.  physik.  Chem  19  (1896)  1,  die  Wasser- 
bildung  aus  den  Elementen  beifeuchtem  Knallgaa  ala Reaktion  neunter  Ordnung, 
die  Wasserbildung  aus  tr<  Igas  sogar  ala  Reaktion  zwolfter  Ordnung 

ausspricht     Es  hat  diese  Annahme  jedoch  wenig  Wahrachemlichkeit  fur  sioh. 
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Die  tlbeiaus  wechselnden  Resultate,  welche  die  Untersuchung 
der  Knallgaskatalyse  bei  Gegenwart  versckiedener  Kontaktsubstanzen1) 
ergeben  hat,  zeigen,  wie  sich  unter  solclien  Umstanden  das  Abh'angig- 
keitsverhalfcms  komplizieren  kanng)  Auch  die  Abweichungen  vom 
einfachen  Proportionalitatsgesetz,  wie  sie  monomolekulave  Reaktionen 
aufweisen  (so  Rohrzuckerinversion  und  Esterkatalyse  in  konzentrier- 
terer  Lbsung  und  auch  andere  Vorgange,  bei  welchen  sich  aufier  der 
betreffenden  Molekiilgattung  auch  noch  die  Molektile  der  LSsung  be- 
teiligen),  ftthitNoyes  darauf  zurtick,  daB  sowob.1  die  Reaktionsfahig- 
keit  des  Zuckers  wie  diejenige  des  Was&ers  dei  Sauremenge  propor- 
tional zunekme,  w'aluend  Arrhenius3)  zur  Erklarung  des  Umstandes, 
daB  unter  dem  EinfluB  konzentrierterer  S'aurelSsungen  (ilber  0,1  norm.) 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  mekr  wiichst,  als  der  Proportionalit'at 
der  Wasseistoffionentnenge  entspricht,  eine  Doppelwirkung  der  Wasser- 
stoflionen  annirnmt,  naniuch  eine  diiekte,  inveitierende  und  eine  die 
Menge  des  aktiven  Rohrzuckers  beeinfiussende  4). 

Die  von  Biedig  und  Muller  v.  Berneok5),  Bredig  und 
Ikeda11),  Bredig  und  Remders7)  sow  Senter8)  festgestellte 
Tatsache,  dafi  die  Zersetzungsgesckwmdigkeit  des  Wasserstoffperoxyds 
durch  kolloidales  Platin,  Gold  oder  Hamase  schneller  wachst,  als 
der  Menge  des  betreffenden  Eatalysators  entspricht,  lafit  sich  dagegen 
nicht  gemafi  der  Noyesschen  Anschauung  deuten,  da  das  Lbsungswasser 
bei  der  Wasseistoffperoxydkatalyse  im  Gegensatz  zu  der  Rokrzucker- 
mveision  an  der  Reaktion  selbst  keinen  Anteil  hat,  und  noch  wenigev 
lnBt  sich  Noyes'  Auffassung  auf  eine  Anzahl  anderer  Katalysen  an- 
wenden,  wo  die  Beschleunigung  der  Reaktion  langsamer  erfolgt,  als 
dem  Proportionalitatsgesetz  entspricht. 

So  w'achst  nach  Schilow0)  die  Beschleunigung  der  Reaktion 


>)  Vgl.  Ernst,  loo.  cit.  S.  144,  FuBnote  7,  und  Bodenstein,  Rows, 
Bone  u.  Wheeler,  loc.  cit.  S.  92,  FuBnote  4. 

')  Die  Besultate  weiden  bei  dem  vorhegenden  Beispiel  auch  noch  durch 
die  Heterogenitat  des  Systems  komphziert. 

3)  Arihemus,  Ueber  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  dei  Inversion  von 
RohKucker  durch  Sauren,  Zeitschr.  f.  ijhysik.  Clievn.  4  (1889)  228. 

4)  Siehe  daruber  auch  iin  vowgen  Kapitel  S.  10S. 

6)  Bredig  u  Mtiller  v  Bemeck,  Ueber  anorgamsohe  Fermeute,  Zeitschr. 
f.  physik.  Ohevn.  81  (1899)  255. 

°)  Bredig  u.  Ikeda,  Ebenda  37  (1901)  1. 
')  Bredig  u   Remders,  Ebenda  37  (1901)  823. 
8)  Senter,  Ebenda  51  (1905)  705. 
")  Schilow,  Ebenda  27  (1898)  518 
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zwischen  Kaliumbromat  und  Jochvasserstoff  durch  Molybd'ansSure *) 
langsamer  als  die  Katalysatormenge  8).  Eme  analoge  Verlaiigsamung 
und  zwar  infolge  ernes  Eisenzusatzes  beobacktete  Brode8)  bei  der 
Ehrwukung  des  Kupfersulfats  auf  die  Eeattion  zwiscken  Jodw&sser- 
stoff  und  Wasserstoffperoxyd.  Auoh  de  la  Croix1)  hat  bei  seiner 
Untersuckung  ttber  den  EmfluB  der  Verdunnung  auf  die  Gesckwindig- 
keit  cbemischer  Reaktionen  gef  widen,  dafi  die  Gesckwindigkeit  der 
TJmsetzung  des  Acetamids  in  Gegemvart  von  Sauren  geringer  isi,  als 
der  S'aurekonzentiatoon  entsprichi.  Hierheigekdrige  Beispiele  liefem 
fernei  die  fermentativen  Prozesse  5). 


J)  Uebei  dieselbe  Keabtion,  aber  katalysiert  duich  Chrornsame,  siehe  Claik, 
Jouvn.  physical  Chem   11  (1907)  358,  und  a.  a.  0.  in  del  voiliegenden  Albeit 

2)  Ftir  Kaliumniolybdat  ist  Schilow  dei  Ansicbt,  dafi  eme  logarithniiaclie 
Abhangigkeit  vorhege. 

3)  Biode,  loe.  cit.  S.  149,  FuBnote  S. 

4)  de  la  Croix,  Jomn.  f.  piakt.  Chem  [N  F.]  29  (1884)  478 

")  Em  prinzipieller  Unteraohied  zwisohen  del  Wiikung  an- 
organiseher  Katalysatoren  und  derjemgan  dei  Enzyme  heateht 
nicht,  dies  zeigen  die  auggezeichneten  TJntersuchungen  von  B  re  dig  und  semen 
Mitarbeitem  [loe.  cit.  u.  Biedig,  Anorganisehe  Fermente;  siehe  aucli  Bredigs 
Antwort,  Biochem.  Zeitseln  15  (1907)  184,  auf  eme  Arbeit  vonBokorny,  Ueber 
die  Kontaktieaktion  m  dei  biologischen  Chemie,  Ebenda  12  (1G07)  189  31,  1] 
S enter,  Liebermann,  Schadeuaw.  Dei  vonOppenheimer,Miinchenermed 
Wochenschi.  16  (1901)  625,  geauBerte  Einwand  gegen  die  Auffassung  der  Enzyme 
ala  Katalysatoien,  der  sich  daiauf  s>tutzt,  dafi  die  Enzyme  von  der  lebenden  Zelle 
sezermert  werden,  ist  nicht  stiehhaltig,  da  fUi  die  katalytisehe  Natur  eines  Agens 
seine  Heikunft  vdllig  gleiehgultig  ist.  Kemo  Definition  und  kern  Gesetz  dei 
Katalyse  kiimniert  sich  darum,  woher  der  Katsilysator  stammt.  Ebensowenig  setzt 
die  Spezifitat  dei  Fermentwnkungen  dieselben  in  emen  pnnzipiellen  Gegensatz 
zu  den  gewobnhchen  Katalysatoien  [Oppenhenner,  Munchenei  med.  Woehen- 
achiift  10  (1901)  624],  da  die  letzteien  m  sehr  vielen  Fallen  genau  so  gut  wie  die 
ersteren  eme  dmchaus  speziiische  Wuksamlteit .  besitzen  (Ostivald,  GrundnJJ  „ 
3  Aufl.,  S  520).  So  zeigte  Brode  (loc.  cit),  dafi  bei  der  Oxydation  des  Jod- 
■wasserstoffs  durch  Wasseistoffpeioxyd  Wolframsaure  als  starker  Katalysator  Tvirkt; 
Vahvend  deiselbe  bei  dei  Oxydation  dea  Jodwasserstoffs  duich  Kaliumpersulfat 
oder  Bromsslure  keinen  Binflufi  auatibt  Bei  letztorer  Oxydation  wirkt  dagegen 
Kalmmbichioniat  intensiv  beachleunigend,  vulnend  bei  dei  Oxydation  des  Jod- 
•wawerstoffs  mit  der  dei  Bromsuure  dooli  ganz  analogen  Jods.lure,  aowie  mit  Per- 
sulfat  kemeilei  EinfluB  wahrgenommen  -wivd  Wie  so  die  ge-wBhnhehen  Kata- 
lysatoien huufig  den  Chaiaktei  dei  Spezifitat  tiagen,  so  ist  andeiseits  auch  dei 
Einflufl  der  Emynie  nicht  lmrner  stieng  spezifisoh.  Z.  B.  ist  das  Emulsin  (Effiont, 
Diastasen  1,  284,  Emmeiling,  Ausfuhrliches  Lelirbuch  von  Roscoe-Schor- 
lemmer  9,  398)  nichta  weniger  als  exklusiv  in  der  "Wahl  dei  Substiate;  die  es 
zu  zersetzen  vermag,  da  es  auf  eme  ganze  Anzahl  Glukoside,  nilmlich  Amygdalm, 
Salizm,  Helizm,  Arbutm,  Phloiidzm,  Komfeim,  Daphnm,  Aesculin,  sowie  auf  das 
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Anomalicn  tei  fermentativcn  Katahjsen  (falsche 
Gleichgewichte  ustv). 

Wie  Hofmeister,  Klug,  Maly,  Mayer,  Briicke  und 
Ellenberger  *)  gefunden  haben,  wacbst  zwar  die  Wirkung  des 
Pepsins  mit  dei*  QuantitBt  des  Fermentzusatzea,  aber  langsamer  als 
das  Proportionalifatsgesetz  verlangfc,  und  bei  groBen  Pepsinmengen 
kann  bei  einem  weiteren  Zusatz  eine  Steigerung  des  Einflusses  nicht 
mehr  wabrgenommen  werden. 

Aebnlich  verb'alt  sicb  auch  das  Emulsm  gegenilber  dem  Amyg- 
dalin,  fur  welche  Reaktion  Tammann2)  festgestellt  bat,  dafi  mit 

tins  Glukose,  Pruktose  und  Galaktose  bestebende  Trisacohand,  die  Rafflnose,  und 
mBglicherweise  anoh  auf  den  Milchzuckev  zu  wiiken  vermag  (Oppenheimev, 
Feroiente  S.  220).  Bei  der  Laccase  finden  sich  ebenfalls  generelle  Wivkungen  auf 
die  yerachiedensten  Substanzen,  deren  Struktur  eine  leiehte  Oxydation  moglich 
macht.  Dieses  Ferment  kann  z.  B.  die  Dioxybenzole,  die  ein  Chinoa  dauernd  oder 
mterniediar  zu  hefarn  vermbgen,  leicht  oxydieren,  so  wird  daa  Hydrochinon  zu 
Chinon, 

OH  0 

I 


daa  Brenzkatechin  zu  dem  hypothetischen  Orthochmon  oxydiert- 


Q-0H- 


Das  schwer  oxydierbaie  Resorcin,  dem  ein  Metachroon  nioht  entspriebt,  wird  da- 
gegen  durch  die  Laocase  nioht  angegiiffen,  wodurch  erne  Spezifitat  der  Laccaae 
vorgetauacht  wird,  wUhreud  in  Wirklichkeit  die  Ursacbe  in  dei  Natnr  des  Sub- 
atrates  begrundefc  ist  (Effront,  Diastasen  1,  818).  Imraerhiu  ist  im  allgemeinen 
die  Spezifitat  der  Fermente  etwas  grBJJer,  ohne  dafl  jedock  ein  andeier  ala  ein 
blofi  gradueller  Dntersehied  vorliegfc,  ein  graduellei  Unterschied,  den  man,  wenn 
man  weib  gehen  will,  nach  Tammann,  Zeitsohr.  f.  pbyaik.  Ohem.  18  (1895)  426, 
m  der  Weise  fasaen  kann,  daB  aich  die  Fermente  zu  den  Sauren  wie  Spezial- 
zn  Gmppenreagentien  verhalten.  Ebenso  eind  die  Geaetze,  naob  welcben  die 
Enzyme  wirken,  in  den  groflen  Ziigen  identisoh  mit  denen  der  Katalyaatoren, 
wenn  Bie  auch  in  den  Details  durch  sekundar  emgieifende  Stbrungen  mannig- 
faohe  Abweicbungen  erfahren.  Fiir  die  alkohohsche  G&vung  bat  Brown  Jonni, 
Chem.  Soc.  81  (1903)  873,  die  Giiltigkeit  der  namlichen  Gesetze  festgestellt. 

J)  Siehe  Oppenhaimer,  Fermente  S.  100. 

a)  Tammann,  Ueber  die  Wirkung  dei  Permente,  Zeitschr  f.  physik.  Chem. 
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der  Vermehrung  der  Fermentmenge  erst  die  Menge  der  Spaltungs- 
produkte  zunimmt;  bei  fortgesetzteni  Fermentzusatz  erleidet  jedoch 
eleven  Quantitat  kerne  weitere  Veimehrung,  sondern  lafifc  schliefilich 
sogar  eine  Abnahme  erkennen 

Zui  Erklarung  dieser  merkwlirdigen  Verh'altnisse  liegen  zwei 
MSglichkeiten  vor,  die  beide  auf  erne  chemische  oder  pkysikalisch- 
chemische,  direkte  oder  indirekte  Inaktivierung  des  Enzyms 
hinauslaufen. 

Wird  namheh  durch  irgend  eine  chemische  Reaktion,  welche 
ein  Ferment  in  seinem  Substrat  erzeugt,  em  Moment  geschaffen, 
welches  dauernd  oder  vorttbergehend  das  Enzym  unwirksam  zu  machen 
vermag,  so  wird  die  langsamere  Wirkung  und  der  Stillstand  der 
Reaktion  verstfandlich.  Wie  schon  Liebig  und  Wobler1)  bei  der 
Einwirkung  von  Emulsin  auf  Amygdalm  konstatierten,  und  wie 
Tammann  2)  neuerdmgs  gefunden  hat,  h'singt  die  Grenze,  bei  welch er 
em  solcher  Stillstand  eintritt,  von  den  verschiedensten  Bedingungen 
ab;  so  von  der  Fermentmenge 8),  von  dem  Verhaltnis,  in  welchem  die 
Quantitaten  der  Ausgangsmatenahen  und  diejenigen  der  Umwandlungs- 
produkte  zueinander  ste.hen,  von  der  Verdiinnung  des  Systems  und 
endlich  von  der  Tempeiatur 

So  wird  z.  B.  das  sog.  falsche  Geioiclit*)  ft  liner  erreicht,  wenn 


>)  Liebig  u.  Wehler,  Ann.  Chem.  22  (1889)  1. 

a)  Tammann,  Zeitschi.  f.  physik.  Chem.  16  (1892)  285,  18  {1895)  428. 

3)  Kastle  u.  Le-wenhait,  Aniei.  Chem.  Jouvn.  24  (1900)  491. 

*)  Siehe  uber  die  falschen  Gleichgewichte:  Bodenstem,  Gas- 
leaktionen  in  der  chemischen  Kinetik,  Zeitsohc.  f  physik.  Chetn  29  (1899)  147, 
295,  315,  429.  In  letzterer  Arbeit  -widerlegb  Bodenstein  am  Selcmvasseistoff 
Pelabons  Annahme  [Compt  rend.  121  (1895)  401,  124  (1897)  360;  Dissert., 
Paris  1898;  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  26  (1898)  659],  daB  hier  falsche  Gleich- 
gewicbte  in  Betraoht  kommen,  wahrend  Duhem,  Zur  Fiage  von  den  falschen 
Gleiohgewiehten.  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  29  (1899)  711,  sich  daffli  ausspiicht, 
daB  beira  Schwefelwasseistoff  eine  falsche  Grenze  bei  emer  bestimmten  Tevnperatur 
vorhege,  die  aber  init  der  Menge  des  Schwefels  waohst  und  bei  hinreichender 
Quantitat  desselben  so  hoch  liegt,  daB  die  wiikhche  Grenze  erreicht  werde.  Auch 
bei  der  Knallgasvereinigung  konnte  Bodenstein,  Zeitbchr.  f.  physik.  Chem.  29 
(1899)  665,  kein  falsches  Gleichgewicht  konstatieren,  dessen  Vorhandensein  Holier, 
Ann.  Chiui.  Phys.  [7]  10  (1897)  521,  [7]  11  (1897)  77,  behauptete  Siehe  ferner: 
Gantier  u.  Helier,  Compt.  rend.  122  (1896)  566,  124  (1897)  1267,  1276,  sowie 
Berthelots  Polemik  gegen  Gautier.  Berthelot,  Bemeikung  uber  die  Be- 
grenzung  chemischer  Reaktionen,  gelegenthch  der  Mitteilung  des  Herrn  Gau- 
tier, Compt.  rend.  124  (1897)  1273;  Marchis,  Ueber  die  falschen  chemischen 
Gleichgewichte,  Jouin.  Physique  [8]  10  (1901)  525. 
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von  Anfang  an  die  Reaktionsprodukte  zugesetzt  werden1).  Dieses 
Verhalten  entspriclit  mm  Punkt  fiir  Punkt;  demjenigen  einer  ge- 
wfihnlichen  wnkehrbaren  Reaktion,  em  Verkalten,  welches  bei  letzterer 
als  eiue  einfache  Folge  des  Massenwnkungsgesetzes  be- 
trachtet  vnrd 

Dasselbe  sagt  bekauntlich  aus,  dafi  das  Produkt  der  um- 
gesetaten  Substanzmengen  dividiert  durch  das  Produkt 
der  Ausgangsmateriahen  eine  Konstante  ergibt,  oder  mit 
anderen  "Worten,  daB  das  Produkt  der  Komponenten  auf  der  rechten 
Seite  einer  chemischen  Gleichung  dividiert  durch  das  entsprechende 
Produkt  auf  der  linken  Seite  eine  Konstante  ist: 

Darin  bedeuten  d,  Ct  die  KoMentrationen  dei  Stoffe  auf  dei  linken  Seite,  CV, 
Ca'  die  Konaentiationen  der  Molekulgattungen  auf  der  rechten  Seite  der  Glei- 
chung, und  in  na  und  n,',  n2'  geben  die  Anzahl  dei  Molekule  an,  mifc  welchei 
die  betreffenden  Stoffe  auf  der  linken  und  rechten  Seite  der  Gleichung  an  der 
Reaktion  heteihgt  sind. 

So  wurde  sich  bei  detn  klassiscken  Beispiel  der  Esterbildu'ng : 
CH,-COOH  +  CaHa— OH  ==  CHa— COO0,H4  +  H30 
die  Grleicbgewichtskonstante  folgendermafien  ergeben: 

rr  __     ^Enter  •  Wasaer 
Csnura  •  QAIkohol 

Aus  der  Formel  lafit  sich  herauslesen,  dafi  eine  Vermebrung 
eines  oder  beider  Ausgaugsmaterialien  eine  StSruug  des  ursprunglicben 
Gloichgewichtes  hervoriufen  mufl,  indem  nun  die  Reaktion  von  neuem 
so  lange  fortschreitet,  bis  die  gebildeten  Endprodukte  im  Z'ahler  den 
Zuwacbs  an  Ausgaugsmaterial  im  Nenner  kompensieren,  wie  dies  auch 
Tammann  (loc.  cit.),  sovrie  Moritz  und  Glendinnmga)  beim 
Amygdalin  nachwieseD. 

Der  den  ueuen  Mengenverhaltnissen  entsprechende  Gleichgewiohts- 
zustand  wird  in  demselben  Sinne  gestort,  wenn  man  die  Endprodukte 
auf  irgend  eine  Weise  aus  dem  Reaktionsgemisch  hinwegschafft. 
Es  schreitet  danu  die  Reaktiou  bis  zutn  Aufbruch  der  Ausgangs- 


')  Tammann,  Zeitschr  f.  phyaik.  Chem.  3  (1889)  25.  Auch  Viaser, 
Bbenda  52  (1905)  257,  sagt,  dafi  die  Intensit&t  des  Enzyms  als  Agens  abhangi'g 
sei  von  der  Konzentiation  dei  sich  uinaetzenden  Substana,  sowohl  als  von  dei- 
jemgen  der  Spalttragspiodukte.  Ebenso  wird  naoh  Yisser  die  Aktivitat  desEn- 
ayms  dureh  das  Medium  beeinflnflt. 

a)  Siehe  Duxlaux,  Traite  de  microbiologic  3  (1899)  167. 
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materialien  fort.  Dies  baben  ebenfalls  Payen  und  Persoz1)  bei 
der  Yerzuckerung  cler  Starke  konstatiert.  Entfernten  sie  den  gcbil- 
deten  Zuoker  durck  Grarung,  so  war  die  Yerzuckerung  eine  viel  voll- 
standigere.  Das  namhche  zeigte  Tammann2)  bei  der  Hydrolyse  des 
Koniferins  durck  Emulsin,  wo  die  Reaktion  bedeutend  weiter  ging, 
wenn  das  entstandene  Saligenin  nusge'atkert  wurde,  und  in  abnlicker 
Weise  konnte  Lmdet8)  die  Bildung  der  Maltose  dadurch  weiter- 
treiben,  daB  er  dieselbe  mittels  Pkenylkydi  azin  aus  dem  Reaktions- 
gleickgewickt  entferate. 

ITmgekeb.rfc  muB  ein  Zusatz  der  Endprodukte  eine  Stikung  des 
GHeickgewickts  mi  entgegengesetzten  Sinne  kervorrufen ;  denn  nun 
kann  die  Konstante  nur  dadurch  erkalten  bleiben,  daB  die  YergroBe- 
rung  des  Zaklers  durch  eine  entspreckende  VergrSBerung  des  Nenners 
in  der  Foi-mel  des  Massenwirkungsgesetzes  wiedei  ausgpglicben  wird ; 
d  h.  also  der  Zusatz  der  Endprodukte  bewirkt  eine  urn  so  erkeb- 
lichere  Elickbildung  der  Ausgangsmaterialieu ,  je  gi-dfier  dieser  Zu- 
satz war. 

Auck  der  EinfluB  der  Tempevatur,  wie  lkn  Tammann  bei  dem 
sog.  vfalschen  G-hichgewicht"  konstatierte ,  findet  sick  bei  gewokn- 
lichen  reversiblen  chemiscken  Reaktionen  wieder,  deren  „eelites 
Glcicligewickt"  ebenfalls  durck  Teroperatuvanderung  versckoben  wird, 
wenn  sicb.  die  Gleickgewicktskoustaute  mifc  dev  Temperatur  anderfc, 
was  nack  van't  Hoff  dann  der  Fall  ist,  wenn  die  Reaktion  eme 
positive  oder  negative  Warmetonung  besitztJ). 

Endlicb  besitzt  auck  die  von  Tammann  bei  den  ,.falschcn  Gleich- 
gcwicMcn"  festgestellte  Einwirkung  einor  Konzentrationsveranderung 
des  Systems  ikr  Analogon  in  dem  Verkalten  der  „cchten  GlcicligmicMc" 
die  auck  durck  Vermebrung  oder  Verminderung  der  Gesamtkonzen- 
tration  in  dem  Smne  versckoben  werden  kSnnen,  der  die  aivfgezwungene 
Draokanderung  zu  verrmndern  tiacktet8). 


')  Payen  u   Persoz,  loc.  cit   historiscber  Teil,  S.  16. 

3)  Tammann,  Zeitsohr  f.  physik.  Chem.  18  (1895)  428. 

8)  Lindet,  zitieitnachBredig,  DieEloniente  dei  chemisclien  Kinetik  usw., 
Ergeb.  d.  Physiol.  1  (1902)  195 

4)  Vgl   daa  Kapitel:  Die  Theonen  der  Katalyse,  S.  41,  Fuflnote  1. 

5)  Eine  solche  Gleicbgewichtsverschiebimg  durch  Aendemng  der  Verdiinnung 
des  Systems  tritt  dann  em,  -wonn  das  Produkt  im  Zabler  des  Massenwirkungs- 
gesetzes und  dasjenige  im.  Nenner  sicb.  durch  die  Konzentrationsvermehrung  oder 
Verminderung  nicM  einander  propoitional  zu  .mdein  veimdgen  Die  durcb  die 
Yolumanderung  berbeigefahrte  StSrung  des  Gleiohge-wichts  nruB  dann  dnroh  ein 
Fortselueilen  del  Reaktion  von  links  naeh  rechts  oder  un  entgegengesetzten  Sinne 
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Da  sioli  also  die  „falsclien  Gletchgewichte"  von  den  ^echten 
Gleichgewichten*  kaum  unterscheiden *)  und  da  zudem  rait  absoluter 
Sicherheit  bei  keinem  der  beschriebenen  Falle  der  Nackweis  erbracht 
ist,  dafi  das  langsamei'e  Ansteigen  der  Reaktionsgescbwindigkeit,  der 
schlieBlicbe  Stillstand  der  Reaktion  usw.  unter  solchen  Verhaltnissen 
erfolgt,  dafi  das  Massenwirkungsgesetz  eine  ausreicbende  Erklarung 
dafttr  nicht  mebr  zu  bieten  vermag,  so  kann  man  sich  des  Gedankens 
nicbt  erwehren,  daB  bei  einem  Teil  der  als  ^falsche  Gleichgewichte" 
bezeichneten  Erschemungen  die  tFalsehheit'  doch  etwas  problematisch 
ist;  ja  vielleioht  -ware  auch  dieser  neue  Begriff  von  einem  so  aus- 
gezeiobneten  Gelehrten  wie  Tammann  nicbt  gepragt  -word en,  wenn 
zu  der  Zeit  seiner  ersten  Arbeit  auf  diesem  Gebiete  die  bis  dabin,  aucb 
von  Tammann  selbst,  vergeblich  gesnobten  reversiblen  Ferment- 
reaktionen  bekannt  gewesen  w'aren. 

DaB  z.  B.  bei  der  Wirkung  des  Emnlsins  auf  AmygdaKn  eine 
reversible  oder  nicht  reversible  Bindung  des  Enzyms  (womit  die  falschen 
Gleichgewichte  in  Zusammenhang  gebracbt  werden)  wenig  Wabi> 
scbeinlicbkeit  besitzt,  beweist  unter  anderem  ein  Versuob  T  ammanns B), 
wonach  Emulsin,  welches  durch  seine  Einwirkung  auf  eine  Amygdalm- 
losung  „inaMiviert"'  worden  ist,  in  diesem  fur  Amygdalm  passiven 
Zustande  fahig  sein  kann,  auf  eine  SalizinlSsung  einzuwirken.  Obne 
die  willkUrliche  und  durcb  nicbts  gesttltzte  Annabme  zu  macben,  daB 
das  Salizin  imstande  sei,  die  inakfave  Verbindnng  zwiscben  dem 
Emulsin  und  den  Spaltungsprodukten  des  Amygdalms  zu  zersetzen, 
ergibt  sicb  die  Erklarung  far  das  mericwtirdige  "Verhalten  ganz  von 
selbst,  wenn  man  annimmt,  daB  es  nur  die  Spaltungsprodukte  sind, 
die  in  diesen  und  'ahnlichen  Fallen  einfacb  nach  dem  Massenwirkungs- 
gesetze  eine  spezifische  Hemmungswirkung  auf  das  betreffende  Enzym 
austtben;  dasselbe  kann  daher  gegeniiber  einem  andern  Substrat,  von 
welchem  nock  keine  Spaltungsprodukte  in  der  LSsung  vorbanden  sind, 
vSllig  aktiv  eischeinen. 

•wiedev  ausgeglicben  irerden,  und  zwai-  reagiert  das  System  nach  dem  Satis  vom 
nTileinsten  Zwange"  in  der  Weise,  daB  beim  Verduunen  die  Molekelzahl  zu- 
mmmt,    Bei  der  ReaMaon  Aldehyd-Pavaldehyd 

30H8CH=0  tz  (CaH40)3 
versehiebt  sich  demnacb.  das  Grleicngewicht  zugunsten  des  Aldehyds. 

l)  Bredig  betont  diesen  Standpunkt  ebenfalls  in  seiner  sohflnen  Arbeit 
(loc.  wt.  S  145,  FuBnote  8).  Nach  semer  Ansicht  liegt  jedooh  ein  komplizierteres 
und  ungewBhnliches  Gleicbgewicht  zwischen  Amygdalin,  aeinen  Spaltungsprodukten 
und  dem  Enzym  vor. 

*)  Tammann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem  3  (1889)  25. 


III.  Definition  trad  Gesetze  der  Katalyae.  157 

Keineswegs  soil  jedocli  bestritten  warden,  dafi  reversible  oder 
irreversible  Bindungen  zwischen  Ferment  und  Substrat  bzw.  dessen 
Unisatzungsprodukten  bei  manchen  andeien  Enzymreaktionen  eine 
wicktige  Eolle  spielen,  dafi  sie  unter  Umsfanden  die  haupts'achlicke 
Ursacke  fur  die  Abweichungen  von  den  katalytischen  Gesetzmafiigkeiten 
bilden,  und  dafl  sogar  h'aufig  die  Wirksanikeit  des  Fermentes  auf  ein 
Substrat  gebunden  ist  an  eine  prim'are  Verankerung  des  spaltenden 
Agens  an  die  urnzusetzende  Substanz.  Es  kommt  auBerdem  fur  diese 
Abweichungen  ein  wichtiger  Faktor  in  Betracbt,  den  Tammann1) 
selbst  unter  anderem  zur  Erklarung  der  besprochenen,  eben  als  Jalsche 
GldchgewicMe*  bezeickneten  Erscheinungen  beim  Einulsin  herbei- 
gezogen  hat;  es  ist  die  besehrankte  „Lelensclauern ,  welche  den  fer- 
mentartigen  Substanzen  zukommt  Es  ist  dies  eine  Eigentumlichkeit, 
die  auBer  auf  den  gewohnlichen  vAJtcrungserscheinungen"L ,  wie  sie 
alien  kolloidalen  Losungen  zukommt2),  auf  einer  trreversMen  Ver- 
tinderung  der  labilen  chemischen  Struktur  des  Fermentes  beruhen  kann. 

Wie  Tammann  fand,  geht  diese  mit  einer  fortschreitenden 
Inaktivierung  verbundene  TJmwandlung  des  Enzyms  neben  der  Ein- 
wirkung  des  letzteren  auf  das  Substrat  einher,  ohne  dafi  jedocli  die 
Eigenveranderung  —  die  Innenreaktion  —  des  Fermentes  mit  dessen 
Aeufierungen  auf  ein  Substrat  in  Zusammenhang  stelit.  Vielmehr  voll- 
zieht  sich  die  Inaktivierung  selbst  ohne  das  Vorhandensein  eines  zu 
katalysierenden  Stoffes  8)  uud  zwar  innerhalb  gewisser  Grenzen,  gemafi 
einer  Reaktion  erster  Ordnung.  DaB  es  sick  bei  diesem  Vorgang  um 
einen  chemischen  ProzeB  handelt,  beweisfc  auch  der  Umstand,  dafi 
sich  nach  Tammann  das  van't  Hoffsche  Temperaturgesetz4), 
dem  die  chemischen  Reaktionen  gehorchen,  hieibei  gtiltig  gezeigt  hat: 

*)  Tammann,  Ebenda  18  (1895)  426. 

a)  Mit  dein  kolloidalen  Chaiakter  h'angt  wonl  auch  die  von  Ernst,  Zeit- 
sohrift  f.  physik.  Chem.  37  (1901)  454,  476,  bei  der  Wirkung  des  kolloidalen 
Platins  auf  Knallgas  beobaohtete,  mit  dei  Teinperatur  zunehmende  spontane  In- 
aktivierung des  Katalyaators  zusammen,  sowie  moglioherweise  die  von  Brode 
oc.  cit.)  gezeigte  Inaktivierung  der  Eisensalze  bei  der  Katalyse  der  Wasserstoff- 
peioxyd-Jodwasserstoffreaktion  in  essigsaurer  oder  oxnlsaurer  LBsung.  Dagegen 
beruht  die  zunehinendo  Unwirksainkeit  des  Collargols  auf  Wassevstoffperozyd- 
losungen  nach  Mac  Intosh,  Journ.  of  phys.  Chemistry  6  (1902)  15,  auf  einer 
AuflBsung  des  kolloidalen  Silbers  in  Wasserstoffperoxyd,  wobei  eine  inaktive  Ver- 
bindung  entsteht.  Vgl.  ferner  Manchot  u.  Wilhelms,  Ber.  d  chem.  Geo  34 
(1901)  2479. 

")  Effront,  DiaBtasen  i,  140. 

4)  van't  Hoff,  Vorlesungen  1,  222;  van't  Hoff-Oohen,  Studien  zui 
chemischen  Dynamik  126;  vgl.  auchNernst,  Tlieoietieche  Chemie,  6.  Auu.,  1909. 
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d  log  k  _  A       B_      - 

dT      ~  T"1^  T  ^    ' 
mtegriert  ergibfc  diese  Gleichung  in  dem  nach  Arrhenius  haufig  ge- 
nugenden  einfaclisten  Fall,  wo  die  Konstanten  B  mid  C  =  0  werden: 
.       k,       A/T,-T.\ 


1  k3  ~  ~  \  ri\ .  t3  y 

Tt  und  Ts  sind  zwei  veiscbiedene  absolute  Tempeiatnren.  k,  und  k,  sind  die 
Gesclvwmdigkeitskonstanten  dei  betreffenden  Keaktion  bei  den  angegebenen  Tem- 
peraturen.    A,  B  und  C  sind  von  der  Natur  der  Reaktion  abhangige  Konstanten. 

Mit  dem  rascheu  Anwachsen  des  Autoinaktivieiungsvorgangs 
bangen  nun  die  meikwiirdigen  Erscheinungen  zusammen,  die  bei  den 
Reaktionen  der  Fermente  und  deren  anorganischen  Doppelg'angern  *) 
bei  Temperatursteigerung  wabrgenommen  werden,  nnd  die  nach 
Duclaux8)  und  Tammann3)  auf  der  Superposition  zweier 
entgegengesetzter  Effekte  der  Tempeiaturerb.6b.ung  be- 
ruben. 

Bei  Warmezufu.hr  steigt  die  Gescbwindigkeit  der  Reaktion, 
welclie  durch.  das  Enzym  katalysiert  wird,  es  steigt  aber  dadurch 
gleichzeitig  auch  die  Gescbwindigkeit  des  Absteibeprozesses,  welcbe 
der  Geschwindigkeitssteigerung  der  Enzymkatalyse  entgegenwirkt, 
indem  diese  letztere  wieder  abhangig  ist  von  der  Menge  des  m  jedem 
Augenblick  vorbandenen  Fermentes.  Es  mufi  daher  emen  Temperatur- 
punkt  geben,  wo  die  Verminderung  des  Enzyms  geiade  eine  solcbe 
Herabsetzung  der  Reaktionsgescbwindigkeit  bewirkt,  dafi  dadurch  die 
Beschleunigung,  welcbe  die  Temperaturerho'hung  bervorruft,  kompen- 
siert  wird.  Die  Gescbwindigkeit  der  katalysieiten  Reaktion  besitzt  also 
ein  Maximum;  steigerfc  man  die  Temperatur  weiter,  so  kSmpft  deren 
gescbwindigkeitsvermebrender  EmfluB  vergebens  gegen  die  Folgen  der 
Fermentvennindeiung  an1),  so  daB  die  Reaktion  immer  langsamer 
und  langsamer  verlauft  und  schlieBhch   auf  Null  berabsinken  kann. 

Untev  Beiucksichtigung  dea  fennentativen  Absteibeprozesses  hat  Tam- 
mann5) eine  Gleicbung  abgeleitet,  welche  geetattet,  aus  den  Anfangskonzentra- 

')  Bredig,  Anoiganische  Fermente;  Bredig  u  Mtlller  v.  Berneck, 
lkeda,  Kemdeis  uaw.,  loe.  cit. ;  Ernst,  loo  oit 

"1  Duclaux,  Traits  de  Microbiologie  2  (1899)  171  ff. 

a)  Tammann,  Ze'itwehi.  f.  physiol   Chem  16  (1892)  B16. 

*)  Da  der  AbsterbeprozeB ,  wie  gesagt,  em  gewohnlicher  chemischer  Vor- 
gang  ist,  so  war  zu  erwaiten,  dafl  die  Abktiblung  der  Enzyme  auf  die  Temperatur 
der  flllssigen  Luft  dieaelben  niebt  zu  schadigen  vermag,  vne  dies  von  Pozeiski' 
[Richard  MeyeiB  Jahrbuch  d.  Chem   10  (1900)  243]  auch  bestatigt  wuide. 

5)  Tammann,  Zoitsohr  f  physik.  Chem.  18  (1895)  486. 
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tionen  des  Substrates  (a)  und  des  Enzyms  (b),  wenn  die  Geschwmdigkeitskonstanfcen 
des  Haupt-  und  Nebenprozesses  k  und  k'  gegeben  smd,  die  zu  einer  besfcnnmten 
Zeit  (t)  umgewandelte  Quanlittlt  (x)  des  Substrates  zu  bestiuimen,  welche  der 
Enzymwukung  unteihegt.  Nimnit  man  an,  dafi  die  Geschwmdigkeit  der  letzteren 
in  jedeni  Augenbliok  der  Konzentraticm  des  zu  verwandelnden  Stoffes  sowokl  als 
der  Konzenfcration  des  aktiven  Enzymbiuchteils  piopoitional  ist,  so  lautet  dei 
niathematische  Ausdruck  ftu  eben  diese  Geschwmdigkeit. 

-*S-  =  k(a-*)(b-y) (a) 

wenn  a  die  uisprtmglich  (zuv  Zeit  t  =  0J  voibandene,  x  die  zu  emer  beliebigen 
Zeit  t  umgewandelte  Substratmenge  bedeutet,  wahrend  b  die  anfanglieh  vor- 
handene,  y  dagegen  die  zm  Zeit  t  maktivieite  Enzymmenge  vorstellt  und  k  die 
Geschwindigkeitskonstante  dieser  Haupheaktion  ist1). 

Da  dei  Nebenpiozefi  dei  Fermentinakfavierung  nach  Tammann  einer 
Gleichung  eister  Ordnung  folgfc,  so  muJ3  die  Geschwmdigkeit  dieses  Vorgangs 
proportional  der  m  jedein  Augenbliok  vorhandenen  Enzymmenge  bein,  gerade  so, 
wie  7,  B.  bei  der  ebenfalls  monomolekulaien  Rohrzuckennversion  die  Invereions- 
gesehwindigkeit  propoitional  ist  der  jeweihg  in  der  Lbsung  noch  vorhandenen 
Rohrzuckeikonzentration.  Diese  Beziebung  zwischen  der  Konzentration  des  sich 
umsetzenden  Stoffes  und  der  Geschwmdigkeit  des  betieffenden  monomolekulaien 
Vorgangs2)  wird  durch  die  folgende  Gleichung  ausgedrttckt: 

Der  Geschwindigkeitskoefflzient  des  Absterbepiozesses 

k'  =  T^lTT     <b> 

Aus  den  Gleiohungen  I  und  II  resultiert  nun  die  folgende  Gleichung  fur  die  Ge- 
schwmdigkeit des  fernientativen  Hauptprozesses 


dt   ' 


-k''(a-b)  »). 
Daraus  ergibt  sioh  duich  Integration  die  erwabnte  Tammannsche  Formel: 

Beruht  das  Inaktivwerden  eines  Fermentes  nicht  auf  emem  von  der  kata- 
lytiachen  Hauptreaktion  unabhtmgigen  PiozeQ,  sondern  ist  diese  Inaktivierung 
cine  Folgewirkung  der  Hauptreaktion,  indent  das  Ferment  durch  die  Eeaktions- 
produkte  gebunden  oder  m  eine  andere  inaktive  Form  ubeigefiihrt  wild,  so  lafifc 
sioh  auch  diese  Beziehung  mathematisch  foiinulieren 

Wenn  z.  B.  die  fiagliche  Reaktion  von  erster  Ordnung  ist,  so  gilt  ohne 
Katalysator  ftti  dieselbe  die  bekannte  Gleichung  • 

-|^  =  k(a-s)^).  .    .  (I) 

Fugt  man  nun  ein  Enzym  binzu.  so  geht  diese  Gleichung  ubei  in 


*)  Die  Differenzen  (a  —  x)  und  (b  —  y)  sind  demnach  die  m  jedem  Augen- 
bliok noch  vorhandenen  Eonzentiationen  des  Substrates  und  des  aktiven  Enzyms. 

s)  Siehe  die  Ableitung  dei  Gleichimg  bei  der  Roluzuokerin version. 

3)  e  =  Basis  dea  natui  lichen  Logarithmensystems. 

*)  a  =  urspiungliche  Substiatmenge,  x  =  nacb  der  Zeit  t  umgewandelte 
Substratmenge     a  —  x  ist  also  die  jeweihg  vorhandene  Konzentiatiou. 
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i|_  =  [k  +  v(b-y)](a-x) (II) 

Die  Geschwindigkeitskonstante  in  Gleichung  (I)  erfahrt  also  duick  den 
Katalysator  einen  Zuwachs  uni  f  (b  —  y),  worm  f  eine  fur  das  betieffende  Enzym 
spezifiscke  Konatante,  die  seine  Wirksamkeifc  angibt,  bedeutet,  w&hrend  b  wiederum 
die  urspitingliche,  y  die  durch  die  Reaktion  odei  deren  Produkte  inaktmerte 
Enzymmenge  vorstellt.  Da  nun  unter  den  gegefoenen  Voraussetzungen  die  in- 
aktivierte Enzymmenge  y  erne  Funktion  (f(x)]  derMenge  der  als  x  bezeiclmeten 
Umwandlungsprodukte  sein  mufl,  so  kann  man  in  der  Gleichung  (II)  an  Stelle 
von  y  f  (x)  einsetzen  und  eihalt: 

-|£-=[k  +  T   b-T.f(x)](a-x) (Ill) 

Ueben  die  Reaktionsprodukte  eine  spezifisch  hemtnende  Wirkung  auf  den 
Katalysatoi  aus  (..negative  Autokatalyse"),  so  wird  die  Gleichung  (III)  noch  dmch 
em  negatives  Zusataghed  [— 8F(x)]  komphzieit,  welohes  zuni  Ausdruck  bnngt,  daB 
diese  Hemmung  ebenfalls  abhangig  ist  von  dei  Quantitat  der  Reaktionsprodukte. 
8  ist  eine  von  der  Natnr  dieser  Reaktionsprodukte  abhangige  Konstante,  die  deren 
heinnienden  EinfluB  ausdiflckt.    Es  geht  dann  also  die  Gleichung  (III)  liber  in- 

4f  =  [k  +  Tb-TfW-8F(x)](a-x) (IV) 

Zieht  man  die  beiden  Zusatzglieder  f  f(x)  +  S[P(x)]  zusammen,  indem  man  sie 
=  S(x)  aetzt,  so  wird: 

-j£-  =  [k  +  Tb-8(i}](B-x)     ....  (V) 

Ist  k  +  *fb  =  S  (x),  so  wird,  da  k  +  -f  b  —  S  (x)  =  0  ist,  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit-jT-  =  0;   d.  b.  es  tritt  dei   dem  falscben  Gleichgewiolit  entspieehende  Zu- 

stand  em,  wie  dies  Ostwald1)  fur  Reaktionen,  welche  einen  negativen  Katalysator 
bilden,  abgeleitet  hat 

Beispiele  fur  solohe  negative  Autokatalysen  sind  audi  die  von  Henry8) 
und  Co  11a n")  untevsuchten  Falle  des  Uebergangs  der  Oxysauren  m  lhre  Laktone, 
wo  durch  die  Reaktion  das  katalysierende  Wasserstoffion  dei  Sauren  verschwindet 
—  Gleichviel  welcher  Ursache  nun  in  euiein  speziellen  Fall  die  Inaktivierung  eines 
Enzynis  zuzuschveiben  ist,  auf  die  Tatsaehe  ibres  Vorhandenseins  kann  der  Uin- 
stnnd  zurttokgefuhrt  werden,  daB  die  Reaktionsgeschwmdigkeit  langsamer  wackst, 
als  der  zugesetzten  Formentmenge  entspricht. 

A.uch  in  bezug  auf  die  Abhangigkeit  von  der  Substratkonzen- 
tration  sind  Abweichungen  zu  konstatieren,  welche  der  zeitliche  Ver- 
lauf  einer  und  derselben  Reaktion  aufweist,  je  nachdem  sie  durcb  ein 
Ferment  oder  aber  durch  eanen  einfachen,  nichtkolloidalen  Katalysator 
beschleunigt  wird. 


')  Ostwald,  Lebrbuch  [8]  2,  271.   Daselbst  finden  sich  auch  die  Integrale 
der  angegebenen  Gleichungen. 

*)  Ostwald,  Lehibuch  [2]  2,  278  und  loc.  cit.  am  Sohlusse  dieses  Kapitels. 
")  Ebenda 
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O'Sulhvau  und  Thompson1)  haben  zwar  die  Ansicht  vertrefcen,  dafi  die 
Rohrzuckerinversion  duroh  die  Invertase  nach  dem  zuerst  von  'Wilhelmy,!)  fur 
die  Rohrzuckerinversion  duich  Sauren  abgeleiteten  logarithmischen  Zeitgesetz 
einer  monomolekularen  Reaktion  erfolge. 
Duelaux8),  Barth4)  und  Brown5)  zeig- 
ten  jedoch,  dafi  die  Geschwmdigkeit  bei 
der  Iuvertasereaktion  keineswegs  der  je- 
weihgen  Rohrzuckerkonzentration  propoi- 
tional  ist,  -wie  ea  das  logarithxmsche  Gesetz 
verlangt,  sondern  sum  als  unabhangig  von 
dieser  Konzentration  eiweist;  wenigstens  in 
bestinimten  Gebieten  erscheint  also  die  In- 
versionsgeschwmdigkeit  bei  konstanter  En- 
zymmenge  ebenfalls  konstant  tiotz  der  sukzessiven  Vei'anderung  des  Rohrzuckers. 

Graphisoh  wird  der  zeithche  Verlauf  der  Robrzuokermversion  durch  Sauren 
duieh  die  obenstehende  logarifchmische  Kurve  (Fig.  1)  daigestellt,  wo  die  Zeiten 
t„  t,  eines  bei  emei  bestinimten  Tempera- 
tur  ausgefiihrten  Veisucbes  als  Abszissen 
und  die  bei  diesen  Zeiten  (t)  bestiinniten 
Konzentiationen  (c)  des  Rohrzuckers  als  Or- 
dmaten  in  das  Koordroatensystem  einge- 
tragen  sind. 

Der  zeitliche  Verlauf  der  Rohrzucker- 
inversion duvch  Invertase  wiivde  deuigegen- 
tlbei   duvch  eine  Gevade  gegeben  (Fig.  2). 

Tammann")  hatfttr  den  vorliegenden  Fall  bei  bestinimten  Enzymniengen 
den  lUmlicben  linearen  Veilauf  konstatierfc,  fur  andere  Enzyinmengen  dagegen 
erhielt  er  die  logaiithmiscbe  Kuive  I,  und  bei  Gegenwart  von  sehr  wenig  Fer- 
ment konnte  er  sogar  Kurven  feststellen,  ahnlich  geformfc  wie  diejenigen  auto- 
katalytischei  Vovgange7)  (siehe  Fig.  3,  S.  209).  Tammann  schlieBt  davaus,  dafl 
der  Veilauf  der  unter  fermentativen  Emflussen  stattfindenden  Reaktionen  kompli- 
zierteren  Gesetzen  folgfc  als  derjenige  andeiei  katalytiscber  Prozesse 

Bei  der  Whkung  der  Diastase  auf  Starke  wiesen  Blown   und  Glen- 


Fig.  2. 


1)  0' Sullivan  u.  Thompson,  Journ.  Chem.  Soo.  Trans  57  (1890)  926. 

2)  Wilhelmy,  loc.  cit    unter  der  Literaturzusammenstellung  Uber  Rohr- 
zuckermveision  im  vorigen  Kapitel  S  97,  Fufinote  1 

3)  Duelaux,  Traite  de  microbiologic  2  (1899)  137. 
*)  Barth,  Ber.  d.  chem.  Gea.  11  (1878)  474. 

6)  Brown,  Proc.  Soc.  Chem.  London  18  (1902)  41. 

')  Tammann,  Zeitschr.  f.  physik  Chem.  3  (1889)  85,  18  (1895)  486;  Zeit- 
scbuft  f  physiol.  Chem.  16  (1892)  281. 

')  Oder  auch  solcber  Vorgange,  bei  denen  ein  negativer  Katalysator  im 
Vevlauf  der  Reaktion  zeistOit  wivd,  wodurch  die  Reaktion,  gleich  wie  bei  der 
Autokatalyse.  wo  ein  positiver  Katalysatoi  im  Verlauf  der  Reaktion  hinzukommt, 
eine  Beschleumgung  erfahit.  Es  ist  bemeikenswert,  dafi  die  von  Henry  (siehe 
weiter  unten  S.  162)  aufgestellte  Gleichung  (a)  den  kvnetischen  Gleichungen  fur 
die  Autokatalyse  sehr  ahnlich  ist  (Ostwald,  Lehrbueh,  2.  Aufl.,  2  (1902)  264) 
Wok  Br,  Die  Katalyse.   Sis  Rolls  der  Katalyse  in  der  analytlsolien  Chemie.      11 
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dinning1)  &hnliche  Eigentumlichkeiten  beziighch  des  Reaktionsverlaufes  nach, 
indem  bis  zu  einer  Starkeumwandlung  von  30— 40°/°  das  Verhalten  duroh  eine 
Gerade,  bei  weitergehender  Umwandlung  jedoch  durch  eme  der  loganthinischen 
sehr  ahnhche  Kuive  gegeben  wurde  Auoh  SjBqvist')  konnte  bei  der  EiweiB- 
spaltung  duroh  Pepsin  erst  naoh  ziemhch  weit  foitgesohrittener  Umsetzung  eine 
logwithmische  Kurve  eihalten,  wahiend  Dubourg")  bei  der  Veizuekerung  der 
Starke  durch  eine  Urmdiastase  und  l1  u  1  d  *)  bei  der  Wukung  des  Labs  aufKasein 
fanden,  daB  die  TJmwandlungskurve  eine  lmeare  Funktion  der  Zeit  ist. 

Heniy0)  hat  auf  Grund  seiner  eigenen  Versuche  sowie  deijenigen  von 
Tammann  nnd  O'Sullivan  liber  die  Wivkung  der  Invertase  die  folgende 
Gleichung  fill  die  Reaktionsgeschwindigkeit  aufgestellt: 

)(»-*) (o 

Hierin  bedeutet  a  die  ursprtmglidh  vorhandene,  x  die  zur  Zeit  t  umgewandelte  Bob 
zuckermenge,  wahrend  k,  und  e  ftlr  dieselbe  Versuohsreihe  und  bei  konstantei  Enzym- 
menge  Konstanten  smd.    Da  e  dem  Wert  1  sehr  nahe  kommt,  so  kann  man  setzen 


*(>+-f)» 


-S--M>+*)]«-* 


Die  Gleichung  fur  monomolekulare  Reaktionen    ,-  ■  —  k  (a  —  x)  orf&hit  also 

bei  der  Uebertragung  auf  den  zeitliohen  Yeilauf  feimentativer  Piozesse  eine  Kom- 
plikation,  mdem  die  Gesohwindigkeitskonstante  k  zu  dem  vanablen  Ausdiuok  in  der 
eckigen  Klammei  wird,  der  propoitional  dem  lelativen  Inversionsgrad0)  zununmt. 
Duioh  Integiation  hefeit  die  Henrysche  Diffeientialgleichung. 

wahiend  die  Integration  der  gewBhnhchen  Gleichung  fur  monomolekulare  Reak- 


dt 


=  k(a  — x)  zu  dem  Ausdruck:  k  =  — -  log  — — —  fllhrt. 


DaB  die  Heniysche  Formel  der  letztgenannten  Formel  fill  die  Enzym- 
wirkungen  uberlegen  ist,  beweisen  folgende  Veiauchsdaten  Henrys  fur  die  In- 
reitaseinveision  einer  lO'/o^en  Rohrzuckerlosung  bei  80°,  wo  die  m  der  dritten 

Kolonne  veizeichneten  k-Werte,  die  der  Gleichung  k  =  — log entspiechen, 

ziemhch  variabel  smd,  -wahrend  die  m  der  vierten  Kolonne  verzeiohneten,  nach  der 

Henryschen  Gleichung  berechneten,  sich  als  kon9tant  ergeben  haben  (Tab.  S  163) 

Einer  eigenartigen  Gesetzmafligkeit  scheint  der  zeitliche  Verlauf  der  Oxy- 

datum  des  Sahzylaldehyds  duroh  die  Leberaldehydase  unterworfen  zu  sem,  da 


')  Brown  u.  Glendinning,  Proc.  Chem.  Soc.  18  (1902)  43. 

2)  Sj8q.vist,  Zentralbl  f.  Physiol.  9  (1895)  4G0 

8)  Siehe  Duelaux,  Traite  de  microbiologic  2  (1899)  137. 

*)  Puld,  Hofmeisters  Beitr.  z.  chem   Physiol,  u  Pathol.  2  (1902)  182. 

")  Heniy,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  39  (1902)  194. 

6)  (a— s)  reprasentiert  die  zu  ngend  emei  Zeit  t  noeh  voihandene  Rohr- 

zuckermenge,  —  (der  relative  Inversionsgrad)  das  Verhaltnis  zwischen  umge- 

wandelter  und  uisprtinglicher  Substanzmenge. 
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t 

a 

k 

2ki  ')" 

48 
158 
242 
861 
S42 

0,099 
0,336 

0,492 
0,661 
0,814 

0,000943 
0,001126 
0,001215 
0,001301 
0,001348 

0,00180 
0,00191 
0,00198 
0,00191 
0,00182 

Medwedew2)  fand,  daJJ  bei  Anwesenheit  von  sehr  viel  Salizylaldehyd  die  Oxy- 
dationsgesehwindigkeit  proportional  der  Qui  bei  vrenig  Salizylaldehyd 

dagegen  propoitional  deni  Quadiat  der  Aldehydkonzentration  isfc. 

Endlicb  mbge  noch  eiw&hnt  Bern,  daJ3  naoh  Kastle  und  Loevenhart") 
auch  bei  der  Esterspaltung  unter  deni  Einflufl  der  Lipase  eine  Proportionahtat 
zwisohen  der  Reaktionsgesohwindigkeit  und  der  Esterkonzentration  nicbfc  vorliegt. 


Das  Gescts  von  SehUtz 

Kebren  wir  nun,  nacbdem  wir  die  Beziebungen,  welcbe  bei 
verscbiedenen  Fermentreaktionen  zwiscben  der  Gescbwindigkeit  der 
letzteren  und  der  Substratkonzentration  besteben,  besprocben  baben, 
wieder  zurilck  zu  der  Abbangigkeit  der  Reaktionsgescbwindigkeit  von 
der  Katalysatormenge,  so  ist  mit  den  bishei  betracbteten  Typen 
der  einfacben  und  quadratiscben  Pioportionalitat,  sowie  der 
groflen  Ghuppe  jcner  F'alle,  wo  die  Bescbleunigung  erne  geringere 
ist,  als  dem  Propoitioualitatsgesetz  entspricbt,  die  Zabl  der  Variationen 
nocb  mcbt  erscbfipft. 

Das  G-egensttlck  zu  jenen  Beispielen,  wo  bei  einer  bimolekularen 
Reaktion  infolge  einer  gleicbni'aBigen  Beeinflussung  beider  Molekfil- 
gattungen  durcb  den  Katalysator  die  Reakfcionsgesobwindigkeit  dem 
Quadrat  des  letzteren  proportional  ist,  bietet  eme  letzte  Gruppe  von 
katalytiscben  Reaktionen,  deren  Gescbwhidigkeit  dei  Quadratwurzel 
der  Katalysatormenge  proportional  zunimmt.  Es  liegt  jedocb  bier 
mdglicberweise  nur  scbeinbar  eme  derartige  GesetzmaBigkeit  vor,  die 

')  Die  Konstante  2kj  hangt  nach  Henry  von  der  Anfangskonzentration 
des  Zuokers  ab,  mdem  sie  uin  so  gioflere  Werfce  besitzt,  je  kleiner  die  Gesamt- 
zuokerkonzentration  jst  Es  ist  dagegen  fur  die  Konstante  belanglos,  wie  das 
Verbaltnis  zwiscben  Rohrzuoker  und  Invertzucker  besehaffen  sei.  Henry  ftihrt 
die  Abbangigkeit  der  Konstanten  von  der  Gesamtraenge  des  in  der  LSsung  vor- 
handenen  Zuckers  auf  Aendeiung  des  kolloidalen  Enzyms  durcb  den  grBfieren 
oder  kleineren  osmotisohen  Druok  zurilek,  dem  dasselbe  in  Zuekeilosungen  un- 
gleioher  Konzentration  ausgesetzt  ist;  fur  den  osmotiscben  Druok  ist  es  aber 
gleichgultig,  ob  es  Rohrzuoker  odei  Invertzuckermolekule  sind,  die  ihn  veranlassen 

a)  Medwedew,  Aiobiv  f.  Physiol  65(1897)249,74(1899)208,  81(1900)554. 

")  Kastle  u  Loevenhait,  Amer  Chera.  Journ   24  (1900)  491 
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dadurch  vorget'auscht  wird,  daB  die  als  Katalysator  bezeichnete  Sub- 
stanz  nicht  als  solche  wirksam  ist,  sondern  ibien  Einflufi  erst  durch 
die  Dissoziation  in  eine  inaktive  und  in  eine  aktive  Komponente  er- 
langt,  welch  letzteie  allein  den  wirklichen  Katalysator  repr&sentiert. 
Jede  schwache  Saure  kann  bier  als  Beispiel  berangezogen 
werden;  denn  fur  diese  bat  Ostwald1)  gezeigfc,  dafi  bei  ungtlnstigen 
Dissoziationsverhaltnissen  die  Wasserstoffionenkonzentration  propor- 
tional der  QuadratwuT2el  aus  der  Saurekonzentration  ist.  Wtlrde  nun 
jemand  obne  Kenntnis  der  elektrolytiscben  Dissoziationstheorie  oder 
obne  Kenntnis  der  sauren  Natur  irgend  eines  Katalysators  diesen 
zu  einer  Robrzucker-  oder  Esterldsung  hmzufiigen,  so  ware  die  be- 
obacbtete  Eeaktionsgescbwindigkeit,  seiner  Meinung  uach,  proportional 
der  Quadratwurzel  der  Menge  des  zngesetzten  Katalysators,  wahrend 
in  Wirkliobkeit  die  Beschleunigung  dem  einfacben  Proportionalitats- 
gesetz  entsprecbend  von  dem  nicbterkannten  wabren  Katalysator,  den 
Wasserstoffionen,  regievt  wird. 

Ein  vSlliges  Analogon  zu  dieser  Eigenttimlicbkeit  schwacher 
Situren  liegt  nun  bei  dem  von  Schmidt2)  untersuchten  Verhalten  des 
Leberenzyms  vor,  bei  dessen  katalytischer  Spaltung  des  Morpbm- 
glykols'aureesteis,  einer  Spaltung,  die  eich  nacb  der  Berecbnung  von 
Groldschmidt  mit  einer  Geschwindigkeit  proportional  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  Menge  des  vorbandenen  Leberenzyms  vollzieht.  Die 
Annahme,  daB  das  Leberenzym  nicht  als  solches  wirkt,  sondern  dafi 
es  erst  mfolge  einer  Dissoziation  den  aktiven  Katalysator  erzeugt, 
besitzt  daber  einen  boben  Grad  von  Wabrscheinhcbkeit. 

Fur  das  Pepsin  ist  von  Hofmeister  die  Annahme  einer  solchen 
Dissoziation  vertreten  word  en,  in  der  Absicht,  dadurch  das  Schutz- 
scbe  Gesetz  zu  eiltlaren.  E.  Schtltz 8)  hatte  n'amlich  die  merkwllrdige, 
von  verschiedenen  Seiten  (so  von  J.  Schiitz) 4)  besfatigte  Entdeckung  ge- 
macht,  daB  die  Menge  der  innerhalb  bestimmter  Grenzen6) 

')  Ostwald,  GiunduB  der  allgememea  Chemie ,  8.  Aufl.,  S.  408;  Zeitachr. 
f.  physik.  Cheni  2  (1888)  276  j  siehe  ferner  Nernst,  Theoretische  Chemie,  6.  Aufl., 
1909,  S.  466;  Cohen,  Vortwige  ttber  physikalische  Chemie  fill-  Aerate,  S.  155. 

*)  A.  Schmidt,  Uebei  erne  Entgiftung  des  Organismus.  Dissertation, 
Heidelberg  1901. 

s)  E.  Schiitz,  Zeitsohr  f.  physiol.  Chem.  9  (1885)  577 

4)  J.  Schiitz,  Zur  Kenntnis  der  quantitataven  Pepsinwirkung,  Ebenda  30 
(1900)  1.  Nach  diesem  soil  sogar  eine  quantitative  Pepsinbestimmungsmethode 
nur  dann  Giiltigkeit  beanspruehen  dttrfen,  wean  sie  sich  mit  del  Sohfttzsehen 
Regel  vertvagt. 

s)  DaB  dieGultigkeitsgrenzen  des  Sohiitzaohen  Gesetzesrelativ 
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wabrend  irgend  eines  Zeitraums  gebildeten  Verdauungspro- 
dukte  proportional  ist  den  Quadratwurzelu  aus  den  relativen 
Pepsinmengen,  und  Pawlow,  Glinski  und  Waltber1)  sind  so- 
wobl  fur  das  tryptiscbe  wie  fUr  das  diastatiscbe  Pankreasferment  auf 
eine  analogs  Gesetzniafligkeit  gestofien.  Ferner  bat  Fuld !)  fttr  das 
Fibrinferment  eine  durcbaus  abnlicbe  GesetzmaBigkeitfestgestellt,  mdem 
er  fand,  dalB  bei  "Verdopplung  der  Fibrinfernienfcquantitafc  die  Gerin- 
nungsgescbwindigkeit  auf  das  Andertbalbfacbe  steigt,  und  zurn  TJnter- 
scbied  von  der  Scbutzscben  Regel,  die  sich  bauptsacbKcb  fttr  niedrige 
Konzentrationen  als  gttltig  erwiesen  bat,  gilt  die  GesetzmiiBigkeit  beim 
Fibrinferment  aucb  bei  boberen  Konzentrationen.  Endlicb  soil  nacb 
Slowtzoff8)  die  Reaktionsgesdrwindigkeit  der  pilanzlicben  Oxydase 
der  Quadratwurzel  aus  der  Fermentmenge  proportional  sein. 

Die  Definition  der  Katalyse. 

Lafit  man  noeb  einnial  die  grofie  Zabl  der  Untersucbungen  Revue 
passieren,  die  sicb  mit  der  Abb'angigkeit  der  Reaktionsgescbwin- 
digkeit  von  der  Katalysatormenge  bescbaftigt  baben,  so  ist  aus 
denselben  bei  aller  Mannigfaltigkeit  der  zutage  geffirderten  Beziebungen 

enge  und,  indem  sich  eine  starke  Abhiingigkeit  von  der  Grfifle  der  Fermentmenge 
und  anderen  Bedmguugen  geltend  roacht,  eigaben  zwei  kttrahch  beendigte  Doktor- 
dissertationen,  welche  m  der  medramschen  Klimk  der  Universitat  Bern  von 
H  Schorer  und  Marie  Sehapiro  unter  Leitung  von  Herrn  Piofessor  Sahh 
auageftuu  t  worden  smd.  S  c  h  o  r  e  1 ,  Ueber  lefraktometrische  Pepsinbestiramungen, 
Bern  1908,  gpucht  sich  z.  B.  (S.  37)  ilbei  diesen  Gegenstand  folgendeinmfien  aus: 
„Es  entsp)icht  gem/3  jeder  Pepsinversuch  m  einer  gewksen  Phase  den  Be- 
dmgungen  des  quadratischen  Fermentgesetses,  aber  die  hegt  von  Magensaft 
su  Magensaft  verschteden,  und  man  hat  nieht  immer  das  QOlcle,  bei  der 
Untersuchung  diese  Phase  zu  treffen."  Noch  weit  Bkeptischer  IluBert  sich  Bach 
auf  Grand  seiner  schBnen  tTntereuchungen  fiber  die  Peroxydaao,  welehe  unter  ge- 
Tviasen  Umatanden  eine  abnliche  GesetzinaBigkeit  zu  ergeben  aehien,  fiber  diesen 
Punkt:  „Dle  AufstelVung  von  ,Qesetsen  der  Permentwirkung'  ist  vSllig  aus- 
sicfitslos,  solange  man  lei  den  Fermenten  nicht  mit  reinen  chemiscTien  In- 
dvoiduen,  sondern  mit  unbekannien  und  verdtiderUchen  Gemischen  von  Stolen 
m  km  hnt,  von  denen  jeder  die  Fermenireaktion  in  eigmartiger  Weise  be- 
einflussen  mag"  [Bach,  Ber.  d.  chew.  Ges.  37  (1904)  8785] 

')  Pawlow,  Glinski  u.  Walther,  Arbeit  der  TerdauungsdrUsen,  Wies- 
baden 1898,  S.  84 

2)  Pnld,  HofmeistBrs  Beitr.  z.  ohem.  Physiol,  u.  Pathol.  2  (1902)  514,  hat 
das  Zeitgesetz  des  Pibrinferoientes  in  der  Weiae  bestimrat,  dafi  er  Vogelblnt- 
plasma  mit  Muskelextratt  in  physiologisoher  KoehsalzlBsuug  zum.  Gerinnen  brachte 
und  die  hierzu  notwendige  Zeit  festBtellte. 

«)  SlowUoff,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  31  (1900/01)  227. 
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dock-  das  eine  klai*  zu  erkennen,  daB  eine  solche  Abhangigkeit  bestekt, 
und  zwar  in  dem  Sinne,  dafi  eine  Yermehrung  der  Menge  eines 
position  Katalysators  in  jedem  Fall  eme  Erhohung  der 
Beschleunigung  zurFolge  liat1).  Man  darf  die  Auslosungen  dem- 
entsprechend  hfichstens  als  Grenzfall  der  Katalyse  betrachten,  welcher 
Ansickt  Ostwald  zuneigt. 

Es  ist  also  experimentellbewiesen,  dafi  es  sich  bei  der 
Katalyse  keinesf  alls  urn  die  AuslSsung  eines  in  irgend  einer 
Weise  arretierten  chemischen  Vorganges  handeln  kann2) 

Zugleicli  rttcken  diese  Experimente  den  Gesiclitspunkt,  den  schon 
de  Saussure  und  Liebig  betont  haben,  xn  den  Vordergrand,  jenen 
Gesichtspunkt,  dem  de  Saussure3)  im  Hinblick  auf  die  Einwirkung 
des  Klebers  auf  die  Zersetzuug  der  Starke,  folgenden  Ausdruck  ge- 
geben  hat:  .  .  .  tda§  derselbe  den  Prosefi,  der  cmch  von  seibst,  nw  viel 
langsamer  erfolgt,  bescMeunigt,"   und  welchen  Liebig1),   dem  Ge- 

')  Vgl,  auch  die  Permanganatoxydation  dei  Weinsame,  Krutwig,  Zeitacbi 
f.  physik.  Cbew  2  (1888)  794;  die  Oxydation  der  Oxalsauie,  Joriaaen  u.  Reichei, 
Ueber  den  Einflufl  von  Katalyaatoren  bei  der  Oxydation  von  OxalsaurelOsungen, 
Ebenda  31  (1899)  142,  aovrie  die  Oxydation  des  Hydrochinons  duroh  Laccase, 
Bortrand,  Compt  ie»d.  124  (1877)  1038,  welche  Reaktionen  samtlich  durch 
Mangansulfat  besckleunigt  weiden. 

3)  Wie  tie£  auch  heute  noch  das  Vorurteil  vmrzelt,  daB  die  Katalyse  ein 
Ausl&sungsvorgang  sei,  zeigte  mil  kurzlicb  ein  Gespracb  mit  emem  chemisch  vor- 
znglioh  duicbgebildeten  Professor  emer  dentsehspraclngen  Hoebsehnle.  der  auf 
meinen  Hmweia,  daB  die  Beaktionsgesdrwindigkeit  der  Kalalysatormenge  pro- 
portional sei,  mir  kopfscbflttelnd  zur  Antwort  gab,  das  sei  doch  ganz  unmBg- 
hcb,  da  es  Mr  die  Katalysatoien  ja  gerade  chaiakteristisch  sei,  dafi  schon  die 
mmimalsten  Spares  deiselben  eme  chemiacbe  Beaktion  hervonufen  konnen.  GewiB, 
vom  Standpunkt  dei  AtislSsuugsiypothese  ware  eme  aolehe  Proportionalitat,  wie 
oben  auseinandeigesetzt  -wurde,  em  Ding  dei  Unm&gliclikeit;  aber  die  Exiatenz 
einer  Hypothese  ist  gluckhcherweise  von  dem  Entscheid  des  Experimentes  ab- 
hiingig  und  nieht  das  Experiment  von  dem  Entscheid  der  Hypothese. 

8)  de  Saussure,  Ueber  die  Zevaefczung  der  St&ske  bei  gewfihnlicher  Tem- 
perate durch  die  Wirktmg  der  Luft  und  des  Wassers;  der  Royal  Society  vor- 
getiagen  am  17.  Dea.  1818;  Sehweiggevs  Beitr.  a.  Chem  u.  Phya.  27  (1819)  301. 
Die  Abhandhmg  von  de  Saussnre  hat  OBtwald  allem  Ansobeine  naeb  nbersehen, 
da  er  die  wissenschaftliche  Albeit,  die  aich  anKircbhofa  Abhandlung  fiber  die 
Veizuckerung  der  Starke  anacblofl,  in  Bausoh  und  Bogen  mit  folgenden  Woiten 
bezeichnet  (Dekanataprograinm,  S.  9  u.  10) :  »Ail  Versuchen,  em  Verstimdnis  ftir 
diese  ganz  ohne  Analogic  cLasteh&icie  Eischeinung  su  geivinnen,  lei  ft  sich  aus 
jener  Zeit  mdits  von  Belang  cmftlJiren."  Dagegen  ist  die  vorhin  erwahnte  Stelle 
Liebiga  von  Oatwald  (Dekanatsprogramm,  S.  40)  zitiert  -worden. 

4)  Liebig,  Ann.  Chem.  30  (18S9)  261,  Liebig s  organische  Chemie,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  18  (1839)  129;  Ann.  d.  Physik  [2J  4S  (1889)  117. 
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dankengang  Ton  de  Saussure  folgend,  fur  andere  katalytische  Vor- 
g'ange  verallgemeinerte,  wie  dies  aus  seiner  Aeufierung  itber  das  Wasser- 
stoffperoxyd,  die  „Nitrosckwefelsaure*  und  andere  labile  Kdrper  ker- 
vorgeht.    Dieser  Ausspruch  lautet: 

„. . ,  sie  serlegen  sich  nach  und  nach  unabioendbar  von  selbst  durch 
den  kleinsten  Temperaturwechsel,  und  diese  nach  und  nach  vorgehende  Zer- 
setzung  lovrd  zu  emer  augenblickhchen  durch  Berilhrung  mit  fein  zertettter 
KoMe,  Platin  und  zahllosen  anderm  festen  Kbrpern,  ohne  dafi  diese  herbei 
eine  Verdndeinng  erleiden." 

Es  ist  selfcsam  genug,  daB  diese  Idee  einer  Reaktionsbeschleuni- 
gung eine  relativ  geringe  Beachtung  erfahren  hat.  Bs  findefc  sich 
zwar  diese  Auffassung  m  der  gleichzeitigen  mid  darauffolgeuden 
Literatur  bei  Beiset  und  Millon1)  und  neben  der  Yorstellung  einer 
Auslosung  bei  Buns  en  und  Roscoe2),  in  der  spateren  Zeit  jedoch 
erlischt  mehr  und  mehr  das  Veistandnis  fur  die  Ansckauuug,  dafi  die 
Katalyse  in  emer  Reaktionsbeschleunigung  besteke  (obschon  sich  vei- 
einzelte,  beilaufige  Hinweise  geiade  in  der  kouservativen  analytiscken 
Literatur  bis  in  die  achtziger  Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts  hinein- 
ziehen).  Es  ging  diesem  Gedanken  wie  so  und  so  vielen  anderen  in 
jedem  Gebiete  der  Wissensobaft;  ihre  Zeit  ging,  ohne  deien  Trag- 
weite  erfafit  zu  haben,  an  lhnen  vorflber.  Man  bi  auoht  nur  an  F  ar  a- 
day  zu  denken,  dessen  geniale  Intuition  unbeacktefc  blieb,  bis  Max- 
well kam  und  der  Welt  in  die  Sprache  der  Matheraatik  ilbersetzfc 
dasjenige  vortrug,  was  sie  auf  Englisck  nichfc  verstanden  hatte. 

Es  ist  hier  schon  daiauf  hingewiesen  worden,  wie  trostlos  es 
um  die  Katalyse  bestellt  wai,  bis  die  physikahsche  Chemie  daran 
ging,  die  Wildnis  urbar  zu  machen,  welche  sieh  wahrend  Jakrzehnten 
in  diesem  Zweig  der  Wissensobaft  entwickelt  hatte,  und  bis  einer  kam, 
der  die  Idee  der  Reaktionsbeschleunigung  durch  den  Katalysator  neu 
schuf,  sie  m  eine  bestinimte  Definition  brachte,  scharf  mathe- 
matisch  formulierte  und  so  lm  exakten  (Jewande  der  Reaktionskmetik 
der  modernen  Chemie  mundgerecht  machte. 

Ostwald,  dem  dieses  grofie  Verdienst  zukommt,  hat  die  Kata- 
lyse folgendermaBen  definiert3):  „Katalyse  ist  die  Bosclileuuigung 
«ines   langsam   verlaufenden    chemischen  Yorgangs    durch   die 

J)  Reisefc  u.  Millon,  loo.  oit.  historisclier  Teil,  S.  35,  ITuBnofce  2 

!)  Bunsen  u.  Kosooe,  Ann.  d.  Physik  [2]  176  (1857)  481. 

8)  Oet-wald,  siehe  eein  Eefeiat  Abet  eine  Albeit  von  Sfcohmann,  Zeitectr 

f.  physik.  Chem.  15  (1894)  705;  Lehib.  d  allgein.  Ohem,  2.  Aufl,  [1]  2  (1893)  515; 

Vortrag,  Ueber  Katalyse.    Leipzig  1902,  S.  12. 
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Gegemvart  eiues  fremden  Stoffes,"  und  dieser  Definition  ffigt  Ost- 
wald  die  Erlauterung  bei: 

„Es  gibt  zahllose  Btoffe  oder  Zusammenstellungen  von  Stiffen,  welclie 
an  sich  nicht  bestandig,  sondern  vn  langsamer  Umwandlung  begnffen  sind 
und  wis  nur  deshalb  bestdndig  erscJicmen,  weil  ihre  Umwandlung  so  lang- 
sam  erfolgt,  dafi  sie  uns  wahrend  der  %m  aUgemevnen  kurzen  Beobachtungs- 
zeit  nicht  auffdllig  mrd.  Solche  Stofe  oder  Systeme  erlangen  nun  httufig 
eine  beschleunigte  Umseteungsgeschwindigheit,  wenn  gemsse  frem.de,  d.  h. 
filr  die  Reaktion  an  sich  nicht  erforderhche  Btoffe  zugegen  sind  Diese  Be- 
schleunigung  erfolgt  ohne  Aenderung  der  allgemeinen  Energieverhdltmsse, 
da  man  sich  nach  abgelaufener  Beaktton  die  fremden  Stofe  meder  am  dem 
Reaktionsgebiet  entfemt  denken  kann,  f>o  dafi  die  bei  dem  Zusats  etwa  ver~ 
brauclite  Energie  bei  der  Entfernung  wieder  gewonnen  wird,  oder  umgekehrL 
Immer  aber  miissen  die  Yovg&nge,  wie  alle  naturiichen,  m  dem  Smne  er- 
folgen,  dap  die  freie  Energie  des  ganzen  OebUdes  abnimmt.  Es  tst  daher 
irrefUhrend,  dte  katalytische  WirJmng  wie  erne  Kraft  anzusehen,  welche 
etwas  hervorbnngt,  was  ohne  den  kataVytisch  wvrkmdm  Stoff  mcht  statt- 
pnden  wUrde." 

Diese  Definition  ist  vollig  unabh'angig  davon,  welches  die 
TJrsache  einer  bestimmten  katalytischen  Evscheinung  sein  mag.  Es- 
kommt  nicht  darauf  an,  wie  in  irgend  emem  Pall  der  Reaktions- 
mechanismus  beschaffen  sex,  der  der  Beschleumgung  zugrunde  liegt, 
sondern  nur  darauf,  dafi  ein  solcher,  gleichviel  welcher  Art,  uberhaupt 
vorhanden  ist.  Wie  die  Anziehungskraft  zweier  Korper  proportional 
ihren  Massen  und  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  ihrer  Ent- 
fernung ist,  unbektlmmert  darum,  worauf  in  letzter  Linie  diese  An- 
ziehungskraft selbst  beruht,  so  werden  auch  die  Gesetze  der  Katalyse- 
nicht  bertlhrt  durch  die  Prage  nach   dem  „Wie"   ihrer  Entstehung. 

Man  konnte  gegen  die  Auffassung,  dafi  ein  Katalysator  nur 
als  Beschleuniger  einer  chemischen  Reaktion  fungiert, 
einwenden,  dafi  es  Reaktionen  gabe,  bei  welchen  ohne  Katalysator 
niemals  die  geringste  Umwandlung  wahrgenommen  werde,  und  als 
Beleg  dafttr  die  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  ge- 
wShnlicher  Temperatur  anfuhren1).    Dem  ist  aber  entgegenzuhalten, 

l)  Es  isfc  eine  sohon  vor  100  Jahren  auftauchende  Streitfrage,  ob  sioh  Wasser 
audi  bei  gewohnliolier  Temperatur  aus  den  Eleroenten  zu  bilden  vermSge.  Hooke, 
Ann.  d.  Physik  [1]  20  (1805)  148;  Nicholsons  Journ  5,  228,  hatte  eme  solche  Bil- 
dung  beim  Stehen  des  Knallgases  aber  Wasser  behauptet,  und  „T.  S  T.«,  Ann.  d. 
Physik  [1]  20  (1805)  148;  Nicholsons  Journ.  8,  301,  zitiert  nach  Rowe  (loo.  rat.) 
am  Ende  dieBer  Fuflnote,  glaubte  ebenso  ttber  Quecksilber  bei  Zimmertempeiatur 
eine  langsaine  Wasserbildung  beobachtet  zu  haben.  Nachdero.  de  Saussure,  Ann. 
d.  Physik  [1]  47  (1814)  180,  sohon  dieser  Beobaohtung  einer  Wasserbildung  bei 
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dafi  wii  kein  Recbt  baben,  das  Vorbandensein  euier  cbemiscben  Re- 
aktion  zu  negieren,  gestiitzt  auf  deren  Beobacbtung  wabrend  einer 
relativ  kurzen  Sparine  Zeit1). 

Ware  em  bestimmtes  Volumen  Knallgas  seit  dev  altesten  Kultur- 
epoche  Aegyptens  bis  zum  heutigen  Tage  syatematisch  verfolgt  wor- 
den,  so  wilrde  man  wobl  kaum  darau  zweifeln,  dafi  eine  Wasserbildung 
aucb  ganz  von  selbst  bei  gew6bnlicber  Temperatur  erfolgt,  aber  so 
langsam,  dafi  erst  nacb  einem  sebr  laugen  Zeitraum  eine  eben  wahr- 
nebmbare  Ver'anderung  zu  konstatieren  isfc.  Der  Grand  dafiir  ist  in 
dem  enormen  Einflusse  dei  Temperatur  auf  die  Gescbwindigkeit  cbe- 
miscber  Vorgiinge  zu  suchen,  welcher  es  bedingt,  dafi  eme  Reaktion, 
wie  Bodenstein8)  beim  Knallgas  feststellen  konnte,  fUr  ein  Inter- 
vall  ron  207  °  (namlicb  von  689  °  auf  482  °)  emen  Gescbwindigkeits- 
abfall  vom  Wert  163  auf  den  Wert  0,28  erleidet.  Bei  300°  ist 
daber  die  Reaktionsgesckwindigkeit  auf  einen  so  geringen  Betrag 
berabgesunken ,  dafi  sicb  eme  Wasserbildung  der  gewobnhchen  Be- 
obacbtung  entziebt  Bei  sehr  langer  Erbitzung  auf  300°  gelang  es 
jedocb  Victor  Meyer  und  Rauru8),  das  Vorbandensein  einer  Re- 
aktion  nocb  nacbzuweisen.  Bei  den  meisten  anderen  Reaktionen  liegen 
jedocb  die  Verbiiltnisse  gttnstigei ,  indem  sicb  Ver'anderungen  scbon 
bei  gewdbnlicber  Temperatur  direkt  nacbweisen  lassen.  Dies  ist  z.  B. 
beim  Wasserstoffperoxyd  der  Fall,  das  aucb  obne  Katalysator  einer 
langsamen  Zersetzung  anbeimfallt,  mid  fur  das  Metbylacetat  bat  Wys4) 


gewobnlicher  Tempeiatur  untei  den  angegebenen  Bedingungen  eneigisch  entgegen- 
getreten  -wai,  -wurde  dieselbe  sputei  von  Beitkelot,  Ann.  Chem.  264  (1891)  86, 
und  Viktoi  Meyor,  Ebenda  264  (1891)  89,  experimentell  mdeilegt.  Bei  hdherer 
Tempeiatur  konstatierten  dagegen  H30-Bikbrog-  Davy,  Schweiggeis  Jouvn.  20 
(1818)  148,  Ann  d.  Physik  [1]  56  (1817)  166,  D&bereiner,  Schweiggers  Jouin. 
62  (1831)  87;  Giotthus,  Gmelm-Kraut  [2]  1  (1885)  665 ;  Gautiev,  Ber.  d  chem. 
Ges.  3  (1868)  715,  van'tHoff,  Etudes  de  dynaniique  chitnique  (1884)  52;  Viktor 
Meyer  u  Kiause,  Ann  Chem.  264  (1891)  85,  Viktoi  Meyer  u  Aakenasy, 
Ebenda  269  (1892)  49,  Viktor  Meyer  u.  Froyei,  Ber.  d  diem.  Ges  25 
(1892)  622;  Viktor  Meyer  u.  Ranm,  siehe  FuBnote  8;  Mictaaehs,  Graham- 
Ottos  Lehrb.  d.  Chem.  [2]  1  (1878)  143;  Mallard  u  Le  Chatelier,  Bull  Soo. 
Chim  [2]  39  (1883)  2;  Compt.  rend  91  (1880)  825;  Helier,  Ann.  Chim.  Phys 
[7]  10  (1897)  521,  [7]  11  (1897)  77  Literatur  zum  Teil  ziiaerfc  uaoh  R owe,  Die 
Geschwmdigkeit  der  Knallgasieaktion,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.  59  (1907)  41. 

')  Oat-wald,  GiunduB  d.  allgem.  Chem.,  3.  Aufl,  S  515;  Zeitsohr.  f.  physik. 
Chem.  15  (1894)  706 

s)  Bodenstein,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  29  (1899)  665. 

")  Viktor  Meyer  u.  Rauin,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  28  (1895)  2804). 

")  Wys,  Zeitschv.  f.  physik  Chem  11  (1893)  492,  12  (1893)  514. 
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ebenfalls  eine,  allei  dings  selir  langsam  verlaufende,  Hydrolyse  durcb 
Wasser  allein  nacbweisen  konnen. 

Gemafi  der  Ostwaldscben  Definition  der  Katalyse  als  einer 
Gescbwindigkeitsanderung  des  Reaktionsverlaufes  kSnnte  nun  die  ex- 
perimentell  gefundene  Tatsacbe  der  PropoitionalitiLt  zwiscben  der 
Menge  oder  (bei  beterogenen  Katalysen)  der  Obeiflacbe  des  Kata- 
lysators  dem  Verst'andnis  n'aber  gerilckt  warden.  Bei  der  Wasseistoff- 
peroxydkatalyse  eines   kolloidalen  Metallperoxydats   befinde   sick   ein 

/O 
einziges  aktives  Me    -Teilcken  in  der  PeroxydlSsung.    Dasselbe  wird 

dann  ununterbrocken ,  z.  B.  dem  im  voiigen  Kapitel  angefflbrten 
Mecbanismus  entsprecbend,  das  Wasserstoffperoxyd  der  angrenzenden 
Flttssigkeitsscbicbt  zeisetzen,  und  durcb  Nacbdiffusion  aus  der  um- 
gebenden  Losung  wird  der  Verlust  besfandig  wieder  ausgt^Ucben.  Der 
Yorgang  erreicbfc  sem  Ende,  sobald  die  letzten  in  der  LSsung  befindlichen 
Wa&serstoffperoxydteilcben  das  Zersetzungszentrum  erreicbt  baben. 

Befinden  sicb  an  Stelle  eines  emzigen  zwei  derartige  Zei  setzungs- 
zentren  in  der  Fliissigkeit,  so  ist  zu  erwarten,  dafi  in  gleicken  Zeiten 
die  doppelte  Menge  Wasseistoffperoxyd  umgewandelt  wird,  bei  drei 
solcken  Zentren  die  dreifacke  und  so  foit;  denn  die  G'escbwindigkeit, 
mit  welcher  der  Vorgang  sicb  vollziebt,  wild  bestimmt  durcb  die 
Anzabl  der  "Wasserstoffperoxydteilcben,  die  in  gleicben  Zeiten  durcb 
Diffusion  an  das  aktive  Metallperoxydat  gelangen,  an  welcbem  sie 
wabrsckeinlicb  mit  praktiscb  unendlicber  Gescbwindigkeit  zeisefczt 
werden.  Diese  Anzabl  muB  aber  nattirlicb  um  so  grdBer  sein,  je 
niekr  Zentren  vorbanden  sind.  Der  Voigang  wird  also  um  so  mebr 
verktirzt,  je  mebr  Orte  in  der  Losung  gegeben  sind,  an  welcben  sicb 
die  Unvwandlung  vollziebt,  wie  z.  B.  aucb  em  Wasserreservoir  um  so 
lascber  geleert  wird,  je  gidBer  die  Zakl  der  AbfluBSffnungen  ist.  Die 
ohne  Katalysator  nur  sebr  langsam  verlaufende  Reaktion  liefie  sicb 
dagegen  mit  dem  minimalen  Abflufi  aus  einem  ungeSffheten,  aber  nicbt 
volhg  wagserdicbten  Reservoii  Tergleicben. 

Die  Ahht'ingigkett  der  Geschwindigkcit  von  der  Konsen- 

tration  d er  reagierenden  Suhstannenund  dem  Widerstand 

der  Reaktionsbahn. 

Aufier  dieser  Abbangigkeit  von  der  Katalysatormenge 
mufi  ftlr  die  Gescbwindigkeit  dei  Reaktion,  wie  scbon  vorbin  betont 
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wuvde,  auck  nock  eine  Abb'angigkeit  von  der  Konzentratiou 
der  sick  umsetzenden  Stoffe  vorhanden  sein. 

Um  bei  dem  Beispiel  der  Wasserstoffperoxydkatalyse  zu  bleiben, 
beiwelckem  die  Voraussetzungen  der  Nernst-Brunnerschen  Tlieorie 
Gultigkeit  besitzen,  so  lafit  sicb  die  Abhangigkeit  der  gemessenen 
Reaktionsgesckwindigkeit  von  der  Wasserstoffporoxydkonzentration  am 
emfacksten  folgendermaBen  deuten:  Die  unendlich  rascke  Zersetzung 
des  Wasserstoffperoxyds  an  den  Metallperoxydatteilcken  bedingt,  dafi 
die  Wasserstoffperoxydkonzentration  an  diesem  praktisch  versckwindet. 
Nun  ist  die  Geschwindigkeit  der  Diffusion  bekanntlick  der  Konzen- 
trationsdifferenz  zwiscken  Anfangs-  und  Endpunkt  des  Diffusionsweges 
proportional1);  es  mu.fi  also  in  dem  vorliegenden  Pall,  wo  die  Kon- 
zentration  am  Endpunkt  der  Baku  Null  ist,  die  Niveaudifferenz  dei 
Wasserstoffperoxydkonzentration,  die  in  der  Pltissigkeit  herrscht,  gleich 
werden.  Die  Diffusionsgeschwindigkeit  und  damit  die  experimentell 
bestimmte  Zersetzungsgeschwindigkeit  in  Gegenwart  eines  kolloidalen 
Katalysators  ist  daker  der  Konzentratiou  des  geldsten  Wasserstoff- 
peroxyds  proportional.  Die  treibende  Kraft  der  Reaktion  ware  dem- 
nach  durck  eben  diese  Wasserstoffperoxydkonzentration  gegeben. 

AuBer  dem  Gefalle  kommt  fur  die  Geschwindigkeit,  mil  der  sicb 
ein  „ ponderables"  oder  imponderables  Etwas  bewegt,  bekanntlick  aucb 
nocb  der  Widerstand  der  Babn  in  Betracbt.  So  besagt  das  Okm- 
scbe  Gesetz9)  fur  die  Leitung  der  Elekhizitiit,  daB  die  Stiom- 

'  W 

Da  (bei  groBem  aufieien  "Widerstand)  W  =  -r ist,   so  folgt 

A.  q 

a         E  E  .  q  .  X 

S  =  -j_  =  __ 

X.q 

E  =  elektroraotonsohe  Kraft;  W  =  Widerstand;  1  =  Lange;  q  =  Querschnitfc;  X  = 
spezielles  Leitvermdgen  des  Draht&s. 

Analog  lautet  das  Pourierscke  Gesetz  ftlr  die  W'armoleitung, 
nacb  welckem  der  Warmestrom  durck  ein  Parallelepipedon  pioportional 

')  Vgl.  das  Ficksche  Diffusionsgeseta  S.  172,  FuBnote  1. 

a)  Ohm,  Die  galvamsohe  Kette     Neudruck  Leipzig  tind  Wien  1887. 

3)  Da  die  Einheit  der  Stiomst&rke  derjenige  Leiter  besitzt,  dessen  Quer- 
achnitt  in  der  Zeitemheifc  von.  der  Mengeneinheit  dnrchflossen  wird,  so  ist  die 
Stromstarke  mchts  anderes  als  die  Geschwindigkeit  dei  lin  Leiter  wandemden 
Elektrizitatsmenge. 
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ist  der  Temperaturdifferenz  an  den  Endpunkten,  sowie  dem  Querschnitt 
der  spezifiscben  Warmeleitfahigkeit,  umgekehrt  proportional  dagegen 
der  lange  des  Parallelepipedons,  und  die  namliche  Form  besitzt  das 
Ficksche  Diffusionsgesetz1) 

Wie  Ohm  aus  dem  Fourierschen  Gesetz  der  Warmeleitung 
zuerst  auf  sein  fundamentales  G-esetz  geschlossen  batte,  so  setzte 
Berthollet2)  den  Verlauf  chemischer  Reaktionen  mit  jenem  m  Par- 
allele.  Gleich  der  Temperaturdifferenz,  die  fur  den  Warmetransport 
den  treibenden  Faktor  bedeutet,  besitzen  aucb  die  chemiscben  Reak- 
tionen  ihre  Niveaudifferenz,  die  sicb  im  Yerlauf  des  Vorgangs  mebr 
und  mebr  veraiudert,  wodurch  der  Prozefl  sicb  selbst  verlangsamt. 
Der  spezifUchen  Warmeleitfahigkeit  stellt  Berthollet  die  „chemische 
Leitftithigheit"  gegenttber. 

Vergbch  Berthollet  die  chemiscben  Vorgange  mit  dem  Fon- 
rierscben  Gesefcz8),  so  knupften  anderseits  mebr  als  em  halbes 
Jahrkuadert  spater  Bunsen  und  Roscoe*)  an  das  Ohmscbe  G-esetz 
an,  indem  sie  dem  Widerstand,  den  der  elektriscbe  Strom  in  einem 
Leiter  tlberwinden  muB,  sowie  den  gewfihnlichen  Reibuugswiderst'anden 
den  chemiscben  Widerstand  gegeniiberstellten ,  welcher  dem  Ablauf 
der  Reaktionen  entgegensteht.  So  schreiben  sie,  nachdem  sie  von  den 
elektrischen,  magnetischen  Warmeleitungs-  und  Reibungswiderstanden 
gesprochen  haben: 

„E%n  Mnlicher  Widerstand  ist  es,  dm  wir  Uberwinden,  wenn  wir  die 
BUdmg  ernes  Niederschlages  durch  ScMUeln  befHrdern,  odea-  wenn  wir  durch 
Temperaturerhohung  oder  dwell  katalyttsche  Einflilsse  Oder  dtwcli  Insolation 
eine  chemisclie  Beakiion  hervorrufen.* 

Wie  schon  10  Jabre  frttber  Helmholtz5),  so  saben  auch 
Bunsen  und  Roscoe  daa  Wesen  der  Katalyse  in  einer  Verringerung 
des  chemiscben  Widerstandes.  Helmholtz,  der  die  Katalyse  als 
einen  AuslSsungsvorgang  ansah,  betrachtete  jedoch,  dieser  Auffassung 
entsprechend,  den  Widerstand  wie  eine  gleich  grofie  und  daher  kom- 
pensierende   elektromotorische   Gegenkraft,    deren  Ausschaltung    den 

')  Fiok,  Ann.  d.Phyaik  [1]  94:  (1855)  59;  siehe  frOher  Berthollet,  Essai 
de  statique  chimique  1  (1803)  chap.  4.  Siehe  auch  A.  Fischer,  Elektroanaly- 
tiaehe  Schnellmethodcn :  Die  ohernisohe  Analyse,  Bd.  IV/V,  S.  45. 

'J.Berthollefc,  siehe  vorige  Note. 

»)  Fourier,  Theorie  analytique  de  la  chaleur,  Pans  1822. 

«)  Bunsen  u,  Roscoe,  Pogg.  Ann  176  (1857)  481 

•)  Helmholtz,  Erbaltung  der  Kraft,  1847,  S.  25;  vgl.  Nernst,  Theoretiaehe 
Chemie,  1909,  S.  577. 
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Entladungsvorgang  auslfist1).  Bunsen  und  Rosooe  batten  dagegen 
nur  eine  Verrmgerung  des  „Vcrbindimgswiderstatuhs"  im  Auge,  eine 
Verringerung,  durch  welcbe  der  Zustand  einer  groBeren  „Vcrhindungs- 
ftiliiglieit"  kerbeigefuhrfc  wttrde*). 

la  der  von  Nernst3)  hervorgehobenen ,  die  Analogie  mit  den 
Gesetzen  von  Fourier,  Olim  und  Fick  zum  Ausdruok  bringenden 
Formulierung  der  Realctionsgeschwindigkeit  als  Quotient 
der  cb.emisch.en  Energie  und  des  chemischen  Widerstandes: 

Reaktionsaeschwindigkeit  =  — ; — r TIT  .  ■  -  , — r~  wttrde  also  der 

°  cbennscher  Wiclerstand 

Widerstand  diejenige  GroBe  sein,  welche  bei  einer  positiven  Katalyse 

vermindert,  bei  einer  negativen  dagegen  vermehit  wird. 

Eine  andere  Frage  ist,  in  welcber  Weise  man  diesem  Symbol 
einer  Widerstandsveranderung  fafibare  Gestalt  geben  kann? 

Da  ist  es  wohl  am  emfachsten,  den  Versnch  zu  macben,  den 
Widerstand  in  volliger  Analogie  zum  elektrischen  Leitungswiderstand 
in  seine  Faktoren  zu  zerlegen.  Da  entsprechend  den  Formeln  auf 
S.  171  fur  den  letzfceren  unter  sonst  gleioben  Bedingungen  die  Ein- 
scbaltung  eines  ktirzeren  Drahtes  eine  Ven  mgerung  des  Widerstandes 
im  Stromkreis  und  damit  eine  rascheie  Entladung  bedingfc,  so  konnte 
in  denjenigen  Fallen,  wo  dei  bei  einer  katalytischen  Reaktion  ge- 
messene  Yorgang  durch  die  Diffusion  der  betreffenden  Substanz  nach 
dem  Katalysator  bestimmt  wird,  dieser  Katalysator  auf  eine  Verkttrzung 
des  Gesamtweges  hinwirken,  welchen  die  diffundierenden  Molekule 
zurtickzulegen  baben,  und  zwar  mftBte  gem'aB  den  weiter  oben  ent- 
wickelteu  Anschauungen  diese  Verkurzung  ura  so  bedeutender  sein,  je 
rnehr  Zersetzungszentren  in  der  L6sung  vorhanden  sind. 

Auch  das  spezifisobe  Leitungsvermogen,  resp.  der  spezifiscbe 
Leitungswiderstand  durfte  vielleiobt  sein  Analogon  m  dem  ungleichen 


')  Vgl.  Bredjg,  Die  Elemente  der  chemischen  Kinetilr,  Ergebn.  d  Physiol. 
1  (1902)  137 

3)  Bunsen  und  Roscoe  nennen  zwai  „den  Akt,  durch  welchen  der  Ver- 
btnduiigswiderstand  veirmgert  wird,  cheimsclie  Induldion".  Mit  Rech.t  be- 
tont  jedoch  Skrabal  in  seiner  interessanten  und  durch  grofle  Literatokenntnis 
ausgezeichneten  Abhandlung.  Die  induzierten  Reaktaonen ,  lhre  Gescbichte  nnd 
Theorie,  Stuttgart  1908,  dafi  Bunsen  und  Rosooe  unter  „chemisc1ier  InduUwn" 
das  Namliehe  verstanden,  was  Berzelius  unter  dem  Begriff  der  Katalyse  zu- 
sammengefafit  hat  (siehe  fiber  die  chemische  Induction  das  Kapitel:  Den  kata- 
lytischen verwandte  Ersoheinungen) 

')  Nevnst,  siehe  FuBnote  5,  vorige  Seite. 
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spezifischen  Widerstand   verschiedener  Medien  haben,    welchen   die 
diffundierenden  MolekUle  iiberwinden  milssen. 

DaJJ  es  Falle  gibt,  bei  denen  sich  erne  deufcliche  Abhangigkeit 
der  Reaktionsgeschwradigkeit  von  der  Viskosit'at  des  Mediums  geltend 
macht,  hat  eine  Untersuchung  von  Buchbock1)  gezeigt.  Der  Unter- 
suclaung  wurde  die  Hydrolyse  des  Karbonylsulfids  zugrunde  gelegt: 
COS  +  HaO  =  C0g4-HsS,  -vvelcbe  Reaktion  wahrscheinhch  den  fol- 
genden  zweiphasigen  Verlauf  besitzt: 

COS  +  B20  ~  0=0    ;         C=0   =  002  +  H2S. 
\0H  ^OH 

Es  wurde  dann  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  bei  qualitativ  und 
quantitativ  verschiedenen  Zusatzen  von  anorganischen  und  organischen 
Siiuren  und  Salzen  zum  Reaktionsgemisch  gentessen  und  die  innere 
Reibung  der  LSsungen  bestimnit.  TJnfcer  gewissen  Voraussetzungen 
konnte  Buckb5ck  aus  den  Versucbsdaten  den  Scblufi  zieken,  dafi 
die  Zeisetzungsgesckwindigkeit  der  Thiokohlens'aure 2)  (in  solcben 
wasserigen,  isosinotischen  LBsungen,  die  sicb  in  bezug  auf  die  Thio- 
kohleus'aure  im  G-leickgewicht  befinden)  der  inneren  Reibung  dieser 
Lfisungen  umgekehrt  proportional  ist. 

Ferner  hat  Herzog8)  den  Versuch  gemacht,  die  Gesetzmaflig- 
keit  verschiedener  Fermentvrirkungen  nut  der  mneren  Reibung  der 
LSsungen  in  Beziehung  zu  bnngen.  Nach  Henry*)  wird  jedoch  diese 
Hypothese  den  Tatsachen  nioht  gerecht.  Jedenfalls  wurde  man  zu 
unrichtigen  Schliissen  gelangen,  wollfce  man  das  von  Buchbock  ge- 
fundene  Verhalten  auf  alle  reagierenden  Systeme  ubertragen,  da  die 
TJntersuchungen  von  Reformatsky B)  und  Levy1")  gezeigt  haben, 
dafi  die  Reaktionsgesckwindigkeit  der  Metkylacetatkatalyse  durch  Er- 
h6hung  der  Viskosit'at  des  Mediums  durch  Gelatinieren  nut  Gelatine, 
Agar-Agar  oder  Kiesels&ure  keineswegs  herabgesetzt  wurde. 

])  Bu  ebb  6  ok,  Ueber  den  Emflufi  des  Mediums  auf  die  Re&ktionsgeschwm- 
digkeit,  Zeitschi.  f.  pbysik.  Cbein   34  (1900)  229. 

s)  Die  Thiokohlensaure  C=0    ist  naoh  BuchbSck  das  aktive  Molekfil. 

*)  Herzog,  VeiBlagen  von  de  koninkl.  Akad.  van  Amsterdam.  Verged,  vom 
81.  Oktober  1903,  S.  486;  Zeitschr  f.  pbysiol.  Cbem.  41  (1904)  416  j  vgl.  Deraelbe, 
Ebenda  37  (1902/03)  149,  43  (1905)  522 

*)  Henvy,  Zeitschr.  f.  physik.  Cbem.  51  (1905)  19 

5)  Reformatsky,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  7  (1891)  34. 

")  Levy,  Gaz.  chun   ital.  30  (1900)  II,  G4. 
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DerVergleich  ifiit  der  Verringerung  desLeitungsAviderstand.es 
oder  aucb  der  Vergleich  mit  dem  Scbmiermittel1),  das  die  Ge- 
scbwindigkeit  einer  scbon  ira  Gang  befindlicben,  aber  infolge  groBer 
Reibungswiderstiinde  nur  langsam  laufenden  Masclaine  urn  so  raehr 
steigert,  in  je  gififlerer  Menge  es  angewendet  wird 2),  lllustriert 
in  treffender  Weise  die  Wirkung  des  Katalysators  auf 
die  Reaktionsgescbwindigkeit  und  ausscbliefilicb  auf  diese. 

Die  Becinflnssung  der  Reahtionshahn  durch  den 
Katalysator. 

Em  anderer  Vergleicli  suclifc  einern  in  veremzelten  Fallen  be- 
obacbteten  EinfluB  der  Kontaktsubstanzen  gerecbt  zu  werden. 

NacbHober8")  fungiert  namlich  der  Katalysator  „als  chc  Gleit- 
flache  cities  Schienenstrangcs ,  auf  der  die  freie  Energie  gleioh  der 
Last  ernes  Eisenhalmivagens  sur  Ruhelage  absirikb". 

Daniit  ware  nun  mebt  allein  zum  Ausdruck  gebracbt,  daB  in- 
folge einer  Verringeiung  der  Reibungswiderstande ,  selbst  auf  einem 
Umwege,  em  rascberer  Verlauf  erzielt  werden  kann  als  auf  dem  un- 
gebabnten  direkten  Wege,  sondern  es  ist  in  der  von  Hdber  gezogenen 
Parallele  aucb  nocb  dem  Gedanken  Recbnung  getragen,  dafi  der  Kata- 
lysator den  Ablauf  der  Reaktion  in  eine  andere  Babn  zu  lenken  und 
das  Endziel  zu  verscbieben  vermag. 

Der  spezifiscben  Eigenart  verscbiedenartiger  Kontaktsubstanzen 
auf  ein  und  denselben  Stoff  wttrde  in  dieseni  Bilde  „eine  Qlcitfldche 
von  eigenariigem  Verlauf''  entspiecben. 

Als  Beispiel  fur  die  Veianderhcbkeit  des  Reaktionstypus  und  des 
Reaktionszieles  mit  der  Natur  des  Katalysators  fiibrtHober  die  sobon 
an  andeier  Stelle  zitieite  Arbeit  von  Slator4)  an,  welche  sicb  auf 
die  Emwirkung  von  Cblor  auf  Benzol  bei  Gegenwart  veiscbiedener 
Katalysatoien  und  des  Licbts  beziebt.  Dabei  wird  das  Oblor  entweder 
in  der  Substitutionsreaktion : 

C..H,,  +  CI,  =  CliH.,0l  +  HC1, 
oder  in  der  Additionsreaktion : 


])  Ostwald,  Grundlagen  d.  anorg.  Chem.,  Leipzig  1900,  S  110. 

a)  Bredig,  loc,  oit.    Die  Elemente  der  chemiBchen  Kmetik. 

3)  Hdber,  vgl.  S.  369,  ira  Kapitel  fiber  die  Fermente  m  aemem  ausge- 
zeiobneten  Buch:  Physikalische  Cheraie  der  Zelle  und  dei  Gewebe,  2.  Aufl., 
Leipzig  1906. 

*)  Slator,  Zeitsobr  f.  physii.  Obem.  45  (1903)  513. 
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C(tH(iH-3  013  =  Cf)HBCl(i 
verbraucbt.  Je  nacb  der  Ai*t  der  zu  katalysierenden  Substanz  ist  je- 
dopb  das  Verbaltnis  der  Additions-  zur  Substitutionsreaktion  ein  anderes. 
Bei  Anwesenbeit  von  Jodcblond  fallen  70  °/o,  bei  Gegenwart  von  Zmn- 
chlond  und  Eisencblorid  100  °/o  des  verbraucbten  Cblors  auf  die  Bil- 
dung  des  Monocblorbenzols,  wabrend  bei  der  Licbtreaktion  ausscbliefl- 
licb  das  Benzolbexacblorid  entstebt.  Ueberbaupt  werden  alle  Eigen- 
tthnlicbbeiten  der  Reaktion  von  Katalysator  zu  Katalysator  geandert; 
so  ist  aucb  der  letztere  Vorgang,  ebenso  wie  derjenige  bei  Gegenwart 
von  Jodcblorid  bimolekular,  wabrend  die  Reaktion  nnter  dem  Einflufi 
von  Eisencblorid  und  Zinnchlond  monomolekular  verlauft1). 

Was  man  unter  nionomolekularen  und  polymolekularen  Reaktionen  vei- 
steht,  -wurde  schon  fruher  erwahnt;  da  jedoch  die  Gesetze,  welchen  dieselben 
unterhegen,  daa  Fuudament  der  Katalyse  bilden  und  dieselben  dohei  den  spateren 
Erfirterungen  zugrunde  gelegt  weiden  mtlssen,  so  seien  hier  die  Gleiehungen  der 
chemisclien  Kinetik  kurz  entwiokelt 2)  ■  l 

tlnter  der  Reaktionsgesch-wmdigkeit  veistehfc  man  die  in  dei  Zeit- 
einheit  stattfindende  Konzentrationsandeiung  eines  in  ohemischer 
TJmwandlung  befmdhchen  Systems.  Als  Mafi  dient  die  Anzahl  Gramm- 
molekflle  unigewandeltei  Substanz,  die  im  Liter  enthalten  smd.  Matheinatiseh 
-wird  daker  die  Reakhonsgesehwmdigkeit  ausgedruokt  dnroh  die  unendheh  kleine 
Konzentrationsandeiuug  dG,  welohe  das  System  wabrend  des  unendlioh  klemen 
Zeitabschnittes  dt  eifahit,  und  zwai  kann  diese  Aenderung  sowohl  gemessen 
■weiden  dnroh  die  Abnahme,  ■welehe  die  urBprungliche  Substanz  wabrend  dieses 
Zeitdiffeientials  eileidet,  odei  abei  duiuh  die  gleich  grofie  Zunahme,  die  der  neu- 
gebildete  Stoff  wahiend  des  n&niliclien  Zeitteilobens  erfahrt. 


')  Dafl  Licht reaktionen  eine  andere  Ordnung  aufweisen  konnen  als 
die  entspreohenden  Dunkelreaktionen,  zeigte  audi  Bodenstem,  Zeitschr 
f.  phyaik.  Chem.  13  (1894)  56,  22  (1897)  23,  be!  der  Zersetzung  des  Jodwassei- 
stotfs  im  Licht  und  im  Dunkeln  Las  Licht  bedmgt,  dafi  der  Vorgang  mono- 
molekular verlauft,  entsprechend  der  Gleichung: 

HJ  =  H  +  J, 
withrend  im  Dunkeln  die  sehi  langsam  verlaufende  Reaktion  zweiter  Ord- 
nnng  ist: 

2EJ  =  H2  +  JS 
PaBt  man  das  Licht  als  Katalysator  auf,  wie  es  bisweilen  geschieht,  so  wurde 
sich  die  Jodwasserstoffzersetzung  den  Beispielen  anreihen,  wo  der  Katalysator  die 
„IieakHonsba]m"  veiandert.  Bodenstem  stellt  sich  vor,  daJ3  die  Lichtwirkung 
mcht  darauf  beruht,  dafi  der  Jodwasserstoff  einen  Zustand  annimmt,  m  dem  er 
dieselbe  Reaktion  wie  oboe  Licht,  jedoch  bedeutend  scbneller  durchmaobt  Viel- 
mehr  wihde  nach  lhm  jedea  emzelne  von  Lichtstrahlen  bestimmter  Wellenlange 
getvoffene  Jodwasseistoffmolekul  m  seine  Komponenten  zerlegt  werden. 

*)  Vgl.  auch  Herz,  Physikahsche  Chemie  als  Grundlage  der  analytisohen 
Cbemie.    Die  ohemische  Analyse  1907,  Bd.  Ill,  S  100  ff. 
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Es  ist  also  die  Reaktionageaohwindigkeit 
_  -dO  _  dx 
~      dt    ~   dt' 
wenn  C  die  Konzentration  des  ursprungkchen,  x  diejenige  dea  neugebildeten  Sy- 
stems bedeutet.    Dafl  enteiea  in  Abnahnie  begriffen  ist,  wird  durch  das  Minus- 
zeichen  angezeigt 

Nun  verlangt  das  Massenwirkungsgesetz,  dafi  die  Geschwindig- 
keit  emer  chemischenReaktion  in  jedem  Angenbliok  proportio- 
nal ist  den  Konzentrationen  der  sich  umsetzenden  Molekiile. 
Wandelt  sich  eine  einzige  Molekulgattung  um,  liegt  demnaoh  eine  mono- 
niolekulaie  Reaktion  vor,  so  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  v  daher  in 
jedem  Moment  proportional  der  Konzentrahon,  m  welolier  diese  Molekulgattung 
gerade  vorlianden  ist. 

Diese  Konzentration  ist  gleich  der  Diffeienz  zwisehen  der  urspruaghahen 
und  deijemgen  dea  neugebildeten  Systems,  also  =  a  —  x,  wenn  a  die  urspiunghch 
vorhandene  und  x  die  bis  zu  deni  betreffenden  Augenblick  sehon  umgewandelte 

Substanzmeoge  bedeutet.    Die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  daher  -jr-  =  k  (a  —  x). 

Die  GrCfle  k  ist  die  sog  Gesohwindigkeitskonstante  Ihre  Bedeutung  ergibt  sich 
aus  obiger  Gleichung,  wenn  die  Konzentration  C  =  (a  —  x)  auf  dem  konstanten 
Weit  =1  gehalten  wird;  d.  h.  also,  wenn  man  durch  bestandigen  Ersatz  desum- 
gewandelten  Substanzbruohteila  dafttr  soigt,  daB  immer  genau  em.  Grammolekul 
des  uisprflnglichen  Stoffes  ira  Liter  vovhanden  ist.    Ist  aber  a  — x  =  l,  so  wild 

k  =  -j— ;  d.  h.  die  Geschwindigkeitskonstante  k  bedeutet  die  Geschwindigkeit, 

mit  weleher  die  betreffende  Reaktion  bei  der  konstanten  Konzentiation  C  =  1  ver- 
laufen  wtiide. 

Besitzt  z.  B  die  Geschwindigkeitskonstante  dei  Rohrzuckennversion  durch 
ugend  eine  Same  bei  25°  den  Wert  0,00219,  so  will  dies  sagen,  dafi  bei  dei  kon- 
stanten Konzentration  von  em  Grammolekul  pro  Liter  bei  26°  m  der  Minute 
0,00219  Grammolektile  unter  dem  EroiiuB  jenei  Same  inveiliert  weiden. 

Die  Fundamentalformel  fur  die  Reak  ion  ei-ster  Ordnung  lafl 
sich  in  einfacher  Weise  mtegneren  • 

dx       ,   . 
Tr=k(a- 

a  —  x  a-x         (a  —  x) 

—  log  (a  —  x)  =  kt  +  Konst. 
f ftr  t  =  0  x  =  0, 

es  wird  dann :  —  log  a  =  0  +  Konst. 

Werden  beide  Gleichungen  subtrahiert,  so  wird  die  Integrationskonstante 
eliminiert,  und  es  bleibt; 

—  log  (a  —  x)  —  (—  log  a)  =  kt 

log_i-=kt 

k  =  T^T3T' « 

Fur  das  Schulbeispiel  der  monomolekularen  Reaktionen,  fur  die  Rohrzucker- 
Woksr,  Die  Katnlysa    Die  Rolle  der  Katalyse  in  dei  analytisclien  Chemle.     12 


1    .  . 

.  (1) 

J      (*- 

-x) 

=  -log(»- 

1) 
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inversion1)  1st  dieaa  Gleichung  schon  im  Jahr  1850  von  Wilhelmy2)  abgeleitet 
worden.  k  wird  in  diesem  Falle  als  Inversionskoeffisiient  bezeichnet.  Wird  x  =  — , 
hat  sich  also  die  Halfte  der  uispiunghcken  Substanz  umgesetzt,  so  geht  diese 
Gleichung  iiber  in: 

k  =  Tlogi  =  Tlog2' 

2 

Daraus  folgt,  da  kt  =  log  2  ist,  t  =  -j-  log  2. 

In  Worten  auagedruckt ,  gibt  demnooh  der  rezipvoke  Wert  des  Inversions- 
koeffizienten  rait  log  2  mnltiphzieit  die  Zeit  an,  welche  zur  Inversion  dei  Halfte 
der  uispitlnglichen  Rohrzuckeimenge  verbiauoht  wild. 

Fur  biroolekulare  Reaktionen,  bei  welchen  wie  bei  dei  Esterveiseifung: 
CH3COOG2HB  +  NaOH  =  CH8COONa  +  C2H6OH 
zwei  Molekulgatfcungen  wabrend  der  Umsetzung  lhre  Konzentration  verandern, 
fordert  das  Massenwirkungsgesetz,  daB  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
in  jedeni  Augenbhck  den  geiade  vorhandenen  Konzentrationen 
beider  Stoffe,  z  B.  der  Konzentiation  des  unverseiften  ISsteis  und  dei  nooh 
melit  neutralisierten  Natronlauge  proportional  sei,  und  der  mathematische 
Ausdruck  lautet  daher"). 

-^-=k(a-x)(b-x) (8) 

wenn  a  die  ursprtlngliche  Menge  des  einen,  b  diejemge  des  andeien  Stoffes  und  x 
wie  vorhin  die  umgewandelte  SubBtanzmenge  bedeutet,  wahrend  k  wiederum  den 
Geschwindigkeitskoeffizienton  vorslellt 
Diese  Gleiohung  gibt  umgefoinit' 

a  — b    \b  — x        a  — x/  ' 

welche  Form  leicht  integiiert  werden  kann. 


1         r|-d(b-x)_d(a-x)l=kt 

g  (b  -  x)  -  log  (a  -  x)]  =  kt  +  Konst. 


5)  Von  J.  Meyer,  Zur  Thcone  der  Robizuokennversion,  Zeitscbr.  f.  physik 
Chem.  68  (1908)  59,  wuidc  jedoch  daiauf  hingewiesen,  daB  durch  die  Konipli- 
kation  der  Bivotation  dei  Glukose  und  Fruktose  die  Rohrzuckeruiversion.  keines- 
wegs  ein  einfacher  monomolekulaier  Yorgang  ist,  sondern  erne  komphzierte 
Folgereaktion  vorstellt,  die  sich  ans  umkebrbaren  und  mcht  umkehrbaren  Pro- 
zessen  zusammensetzt.  Sist  nachdem  4 — 5  °|o  der  Gesamtanderung  dei  Diebung 
emgetreten  ist,  folgt  die  Rohrzuckeruiversion  mit  sehr  grofier  Annabel  ung  dem. 
Reaktionsvcilauf  erster  Oidnung. 

s)  Wilhelmy,  loo.  cit.  in  der  Literaturzusammenstellung  uber  die  Rohr- 
zuckennversion  S.  97,  vgl.  ferner  Nernst,  Theoretische  Chemie,  6  Aufl.,  1909, 
S.  549  u.  550;  siehe  auch  Wilhelmy  in  Ostwalda  Klassikern,  Nr.  29. 

s)  van't  Hoff,  Vorlesungen  ttbei  tbeoretische  nnd  physikalische  Chemie  1, 
189;  Neinst,  Tbeoretisebe  Chemie,  6.  Aufl.,  1909,  S  556'ff. 
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Anfangsbedingung  fur  t  =  0,  x  =  0 

-  ,a_i)   (^g b  - lo8 "■)  =  Konst. 
Subtrahiert  man  beide  Gleichnngen,  analog  -me  es  bei  dei  monomolekularen 
Reaktion  durchgefulut  woiden  ist,  so  resultierfc  unter  Wegfall  der  Integrations- 
konstanten; 

^To^^^T ® 

Smd  die  beiden  sich  umsetzenden  Stoffe  m  Hqnivalenten  Mengen- 
verhaltnisaen  vovkanden,  so  veieinfacht  aieh,  da  (a  — x)  =  (b  —  x)  -wird,  die 

Gleichung  der  bimolekulaieu  Reaktion  zu .  -tt-  =  k  (a  -  x)a,  reap  mtegriert  zu : 

"=T5r^T <5> 

oder  da  -r|-  =  -  -rp  wenn  C  die  Konzentiation  von  einein  der  sich  urnsetzenden 
Stoffe  bedeutet,  zu: 

-4r=kCS (6) 

Gfanz  allgemein  laufcet  fur  n-molekulare  Reaktionen  die 
Grleicbung : 

Es  sei  tier  nur  darauf  bingewiesen 2) ,  daB  aus  der  Beziehung 
zwiscben  Reaktionsgescbwindigkeit  und  Konzentration  auf  die  Ordnung 
zurtkkgescblossen  -werden  kann,  weldier  eine  Reaktion  angehSrt. 

Ist  ein  chemischer  Vorgang  erster  Ordnung,  wie'z.  B,  die 
Rohrzuckermveision,  so  wird  m  der  allgemeinen  GHeichung 

der  Wert  fur  n  =  1,  und  daraus  folgt,  dafi  nut  einer  Heiabminderung 
der  Konzentration  des  Ausgangsstoffes  auf  die  Hillfte  des  ursprttnglicken 
Wertes  die  Reaktionsgesckwindigkeit  ebenfalls  auf  die  Halfte  smken  mufl. 
Bei  bimolekularen  cb.emiscb.en  Vorgangen  bnngt  da- 
gegen  die  gleiche  Konzentrationsveiminderung  eine  Herabsetzung  der 
Gescbwmdigkeit  auf  ein  Viertel,  da  n  =  2  und  das  Quadrat  von 
1         1    .. 

T  "  T  lst 

Umgekebrt  ergibt  sicb   demnach   die  Ordnungszabl  n  einer 

')  van'tHoff-Colien,  Studien  zui  cbenusohen  Dynamik;  Ostwald,  Lehib. 
d.  allgem   Chem.  [2]  2,  2  Aufl. 

!)  Vgl  z  B.  Biedig,  Die  Elemente  der  chemisohen  Kinetik  (loc.  cit); 
Nernat,  loc  oit 
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Reaktion  durck  systeniatiscke  Aenderung  der  urspranglioken  Konzen- 
tration  und  durck  Messung  der  dadurck  hervorgerufenen  Gesckwindig- 
keitsanderung. 

Verdoppelt  man  die  Konzentration  und  beobacktet  in- 
folgedessen  eine  Verdopplung  der  Gesckwindigkeit,  so  ist  die 
zugrunde  liegende  Reaktion  monomolekular.  Steigt  sie  auf  das 
Vierfacke,  so  ist  sie  bimolekular,  und  erreickt  die  Gesckwindig- 
keit  gar  den  achtfacken  Betrag,  so  hegt  eme  trimolekulare 
Reaktion  vor. 

Wie  die  Ordnungszakl,  so  ist  auch  die  fur  jede  Reaktion  ckarakte- 
ristiscke  Gesckwindigkeitskonstante  k  einer  einfacken  expeiimen- 
tellen  Bestimmung  zuganglick.  Man  brauckt  nur  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  zu  zwei  versckiedenen  Zeiten  die  dieser  entspreckenden 
Konzentrationen  des  sick  umwandelnden  Stoffes  festzustellen x),  sei  es 
titrimetrisck2),  gravimetrisck ,  kolorimetnsck,  gasanalytisck 3)  oder 
refraktometrisck  4) ,  sei  es  mit  Hilfe  des  Dilatometers 6) ,  des  Polari- 
sationsapparates 6)  des  Viscosimeters  oder  sei  es  endlick  durck  Be- 
stimmung der  Gefrierpunktserniedrigung T)  oder  der  elektriscken  Leit- 
fakigkeit8)  Setzt  man  diese  dem  betreffenden  Zeitintervall  entspre- 
ckende  Konzentrationsanderung  in  die  allgemeine  Gleickung  ein,  &o 
ergibt  sick  die  Reaktionsgesckwindigkeit 

C,  -jj.„k   cn 
*.-*!    "  ' 

und  ist  die  Reaktionsordnung  sckon  festgestellt  und  z.  B.  n  =  1  ge- 
funden  worden,  so  ist  der  Gesckwindigkeitskoeffizient  dieser  mono- 
molekularen  Reaktion 

i  1        i  *  °i 

k=  v^rlognat  V 

■wenn  Cx  dem  analytisck  festgestellten  ersten  Konzentrationswert,  08 
dem  z-weiten  zur  Zeit  ts  erkaltenen  Konzentrationswert  entsprickt  und 
tg  —  tt  das  dazugekfirige  Zeitinteryall  in  Mmuten  bedeutet. 


*)  POi  alle  in  Beti-achfc  kommenden  Methoden  vgl.  Ostwald-Luther, 
Hand-  und  Hilfsbuch,  2,  Aufl  Leipzig  1902;  siehe  feraer  Kohlrauschs  prak- 
tische  Phyaik. 

s)  Cohen,  Vortrage,  S.  12. 

8)  van't  Hoff,  loc.  oit.  S.  178,  Fafinote  3. 

4)  Obermayer  u.  Pick,  Hofmeisters  Beitrage  7  (1906)  381. 

•)  Koeliohen,  Zeitaohi.  f.  physik.  Ohem.  33  (1900)  129. 

')  Cohen,  op.  cifc.  S  17. 

')  Friedenthal,  ZentralM  f.  Physiol.  13  (1899)  481. 

")  Wijs,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  18  (1893)  519. 
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Mancbmal  treten  jedoch  Stdrungen   ein,  welcbe  zur  Folge 

baben,  dafi  die  Gleicbung — -  =  kC  ungilltig  wird. 

An  ibre  Stelle  tntt  dann  die  allgemeinere 

-4£-*-«m> w 

worin  f  (C)  eme  gewSbnlicb  unbekannte  Funktion  der  Konzentration  C 
vorstellt.  Die  letztere  Gleicbung  gibt  zwiscben  den  Grenzen  tt  und  t2 
und  den  dazugeboiigen  Cx  und  02  integriert: 

P(C1-Ca)  =  (t3-t1)k (II) 

Da  bei  Zusatz  eines  Katalysators  die  Gescbwindigkeitskoeffizienten 
einer  Reaktion  geaudert  werden  *) ,  so  gent  in  Gleicbung  II  die  Ge- 
schwindigkeitskonstante  k  der  nicbt  katalysierten  Reaktion  in  den 
Wert  k'  iiber,  und  macht  man  in  der  auf  dieselbe  Weise  fur  die 
katalysierte  Reaktion  aus  I  abgeleiteten  allgememen  Gleicbung 

F(C1'-O2')=(V-t10k' (Ill) 

(0/  —  C2')  =  (Ci  —  C2),  d  b,  ist  in  beiden  Fallen  der  cbemische  TJm- 
satz  gleich2),  so  verbalten  sicb  die  Gescbwindigkeitskoeffizienten  der 
Reaktion  mit  und  obne  Katalysator  umgekebrt  proportional  wie  die 
Zeiten  gleicben  Umsatzes a) : 

k'  ~  (t2-g  •••■■••    •  ^ 

Diese  Gleicbung  gestattet,  aucb  obne  Kenntnis  der  Reaktions- 
ordnung,  die  Aenderung  der  Gescbwindigkeitskonstante  unter  deni 
EinfluB  eines  Katalysators  zu  bestimmen,  mdem  man  nur  die  Zeiten 
festzustellen  braucbt,  welcbe  bei  der  nicbtkatalysierten  und  bei  der 
katalysierten  Reaktion  notwendig  sind,  um  dieselbe  Menge  Ausgangs- 
material  umzuwandeln, 

Ist  diese  Voraussetzung  erMlt,  so  folgt  also  aus  der  umgekebrten 
Proportionalitat  zwiscben  k  bzw.  k'  und  den  Zeiten  gleicben  Umsatzes 
fur  die  Reaktionsbescbleunigung ,  die  durcb  die  Differenz  der  beiden 
Geschwindigkeitskonstanten  k'  und  k  gewonnen  wird,  die  Gleicbung 
(k(t2  —  tj)  =  1  gesetzt); 

Reaktionsbescbleunigung  ftlr  irgend  einen  Katalysator  =  fJ 

=k'~k==  (V-V)  ~  ft-y    '      '   (V) 

»)  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Ohem.,  2.  Aufl.  [2]  2  (1902)  248,  262. 
s)  Natfirhoh  in  versohiedenen  Zeiten. 

s)  Ost-wald,  op  cit.  FuBnote  3,  S.  286,  272  und  Zeitschr,  f.  physik  Chem. 
2  (1888)  134,  vgl.  fernerBredig,  Die  Elements  der  cheimschen  Kmetik  (loo.  oit.) 
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1st  lc  gegeniiber  k'  zu  vernachlassigen,  d.  h.  lat  die  Gescbwindig- 
keit  der  Reaktion  obne  Katalysator  gegeniiber  der  katalysierten  sekr 

gevhig,  so  brauckt    ,r~"~rT  n*cak  beriicksichtigt  zu  werden,  und  es 

(.4  ~  tJ 
•wird  die  Bescbleunigung : 

p=k'=iv^7r CVD 

Bei  verschiedenen  Versucben  ist  es  dann  nur  notwendig,  fesfczu- 
stellen,  wie  sich  die  Konstante  k'  re&p.  die  Zeiten  gleichen  tFmsatzes 
mit  der  Qualitat  und  Quantitat  dea  Katalysators  'andern  1). 

Voiaussetzung  ist  jedocn  ftlr  die  Gtiltigkeit  der  an- 
gefilhrten  G-leichungen,  daB  der  Katalysator  die  Form 
des  Zeitgesetzes  nicht  ver'andert.  Man  pruft  auf  die  Gultig- 
keit  dieser  Voraussetzung,  mdem  man  untersucht,  ob  ftlr  verschieden 
grofle  TJmsatze,  also  bei  nngleicb  weit  fortgescbrittener  Reaktion, 
immer  das  nanilicbe  Verhaltms  k :  k'  aus  den  Zeiten  gleichen  Um- 
satzes  erhalten  wird2). 

Besonders  bei  K&talysen,  die  rnit  Zwischenreaktionen  ver- 
knupft  sind,  kommt  es  nun  vor,  dafi  die  erw'abnte  Voiaussetzung  mobt 
zutrifft.  Einen  solcben  Fall,  wo  die  Ordnung  der  Reaktion  durcb 
Zusatz  des  Katalysators  eine  Veranderung  eileidet,  fand  Brode  (loc. 
cit.)  bei  der  Einwirkung  von  Molybd'ansaure  oder  Ferrosulfat  auf  die 
Reaktion  zwiscben  Wasserstoffperoxyd  und  Jochvasserstoff,  die  folgender 
Gleicbung  entspricbt:  H202  +  2H  J  =  2H20  -f  J3  »). 

Es  ist  diese  Reaktion  mcbfc  zu  verwecbseln  nut  der  nur  in  neu- 
fcraler  Lfisung  erfolgenden  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoffperoxyds  i). 

')  Auf  viel  koinphzieiteve  Beziehungen  stofit  man,  wenn  man  an  Stalls  der 
Zeiten  gleichen  chemischen  Umsatzea  die  verschiedenen  ITmsatze  m  gleichen  Zeiten 
bestmunt,  weswegen  das  letztere  Veifohren  ganz  ungeeignet  iBt 

8)  Ostwald,  Zeitscbr  f.  physik.  Chem.  2  (1888)  184;  Brode,  Ebenda  37 
(1901)  257 i  Price,  Ebenda  27  (1898)  477. 

")  Siebe  anch  Vernon  Haicourt  u  Esson,  Ueber  die  Gesetze  der  ohe- 
mischen  Umwandlung  (Teil  3).  Weitere  Untersuchungen  liber  die  Eeaktion  von 
Wasserstoffpeioxyd  und  Jodvjasserstoff,  Pioc.  Royal  Soc   58  (1895)  108 

4)  ScbOnbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  83  (1861)  101,  86  (1862)  85;  Ohe- 
mische  Beruhrungswirkungen:  Abhandl.  d.  kBnigl.  baynschen  Akad.,  Munchen  1856; 
Weltzien,  Ann.  Chem  138  (1866)  186;  Alexander  Schmidt,  Hamatologuohe 
Studien,  1865,  S.  62,  90;  Englei  u.  Naase,  Ann.  Chem.  154  (1870)  281,  Schaie, 
Ebenda  195  (1879)  228;  Ber.  d.  chem.  Ges.  IS  (1880)  627.  In  letztever  Arbeit 
wideilegtSchSne  die  Behanptung  von  Berthelot,  Compt.  rend.  90  (1880)  338 
und  anderen  Fowhern,  die  erne  Zersetzung  des  Wasseistoffperoxyds  durcb  Jod- 
kalium  in  Abrede  stellten  (vgl  Bredig  und  Walton,  folgende  Pufinote).   Fdrster 
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Br e dig  und  Walton1)  haben  es  in  ihren  vorzttglichen  Unter- 
suchuugen  iiber  diesen  Gegenstand  m  hohem  (hade  wahracheinlich 
gemacht,  dafi  die  Jodionenkatalyse  des  Wnsserstoffperoxyds  mit  der 
mefibav  langsam  ei  folgenden  intermediaren  Bildnng  von  Rypojodit2) 
verkntipft  1st8),  welch  letzteies  sich  dann  mit  dem  Wasserstoffperoxyd 
in  unmefibar  schneller  Reaktion  umsetzt. 

Der  Vorgang  zerfallt  also  in  die  folgenden  beiden  Stufen: 
1.  H202  +  J'  =  H30  +  JO'  (mefibar  langsam), 
2-  H8Q9  +  JO'  =  H,0  +  Oa  +  J'  fpraktisch  unendlich  schnell) 
Gesamtreaktion:  211,0,  =  2H80  +  0,. 

In   saurer   Ldsung   dagegen,    in   welcker   die   Einwirkung  von 
Wasserstoffperosyd  und  Jodion  unter  Ausscheidiing  von  Jod  erfolgt, 
verlliuft  die  Reaktion  nacb  Br  ode  (loc.  cit.)  in  folgenden  Stufen: 
1    H202  +  J' =  H20  +  JO' 
2.  JO'  +  2H-  +  J'  =  H20  +  J3 
Gesamtreaktion:  H202  -f  2  IT  +  2 J'  =  2H20  +  J2 *). 

u.  Gyr,  Zeitsohr.  f.  Elektiochern  9  (1908)  lj  Biode,  Zeitsohr  f  physik  Chera. 
49  (1901)  208. 

')  Bredigu  Walton.  Zeitsohr.  f.  Elektiochern.  9  (1903)  114;  Zeitsohr.  f. 
physik.  Chem.  47  (1904)  185. 

2)  Sohbne  (loo  cit  S  182,  FuBnote  4)  hatte  dagegcn  veisuckt,  die  Jod- 
ionenkatalyse des  Wasserstoffpeioxyds  duroh  eine  inteimediiire  Bildung  von  dessen 
Kalisalz  zu  erklaren.  Dieses  sollte  seine  Entstebung  hydrolytisch  (duroh  die  Ein- 
■wu-kung  des  Wasserstoffpeioxyds  auf  Jodkalium)  abgespaltenei  Kahlauge  vei- 
<knken.  Bredig  und  Walton  (loc.  cit.)  weisen  jedoch  unter  anderera  darauf 
hm,  dafi  Calvert,  Zeitsohr  f  physik  Chem  38  (1901)  SIS,  gezeigt  hat,  dafl 
Wasseistoffperoxyd  eme  viel  zu  Bchwache  Same  1st,  urn  Jodwasserstoff  aus  seinen 
Salzen  zu  verdiangen  Audi  die  von  Pochard,  Coinpt.  rend.  130  (1900)  1705,  an- 
genomniene  Bildung  von  Peijodat  als  Zwischenpvadukt  1st  unter  anderem  des- 
wegen  nicht  haltbar,  -weil  Schdnbem,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  84  (1861)  890, 
gezeigt  hat,  dafl  Jodate  das  Wasseistoffpeioxyd  nicht  zu  zerlegeu  veirndgen. 

8)  Auch  Fbister  und  Gyi  (loc  cit.  S.  182,  FuBnote  4)  nehinen  als  Zwischen- 
leaktion  Hypojoditbildung  an  Audi  bei  andeien  Beaktionen  tntt  Hypojodit  resp. 
nnterjodige  Same  als  Zwischenprodukt  auf.  So  haben  Skrabal,  Chem.-Ztg.  29 
{1905)  550,  und  Bray,  Zeitsohr.  f  physik.  Chem.  54(1906)  468,  gezeigt,  dafi  ganz 
allgemein  die  Oxydation  des  Jodwasserstoffs  zu  Jod  und  die  Reduktion  von  Jod  zu 
Jodion  an  die  pumllie  Bildung  von  unterjodigor  Siture  gekntipft  ist.  Siehe  hieruber 
auch  die  schdne  Albeit  von  Skiabal,  Sitzungsber.  d.  kaiserl,  Akad.  d.  Wias.  in 
Wien,  math-natuiw.  Klasse  116,  Abt.  lib  (1907)  225  ff.  Die  unterjodige  Silure  ist 
nach  Skrabal  und  Buchta,  Chein-Ztg.33  U909)  1184,  em Bosenhydroxyd  J(OH). 

4)  Fur  die  Reaktion-  Ha02  +  2H  +  2 J'  =  2H20  +  Js  gilt  die  kmetisohe 
Gleichung : 

~  =  (k  +  k'   CH)CH,oa.Cj. 
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Da  nun  in  beiden  Fallen  die  erste  Stufe  identisch  ist,  in  der 
zweiten  dagegen  das  Wasserstoffperoxyd  nur  bei  der  erstgenannten 
Reaktion  in  gleicber  Menge  verscbwindet,  so  folgert  Brode,  daB  die 
Zersetzungsgeschwindigkeit  in  der  Bredig-Waltonscben  Reaktion 
doppelt  so  groB  sein  mufi  als  bei  dem  Vorgang  in  saurer  LBsung. 
Da  dies  nut  dem  experimentellen  Befund  tlbereinstimmt,  so  ist  nacb 
Brode  der  Beweis  fur  die  Zwischenreaktion  erbracht.  Die  katalytiscbe 
Wirkung  bei  der  monomolekularen  Reaktion  des  Wasserstoffperoxyd- 
zerfalls  bei  Q-egenwart  von  Jod  berubt  demnacb  auf  einer  Zwiscben- 
reaktion,  die  selbst  zweiter  Ordnung  ist. 

Nur  die  erte  Stufe,  die  Hypojoditbildung,  ist  es  also,  die  ver- 
mSge  ihrer  mefibaren  G-escbwmdigkeit  in  Betracht  fallt. 

Da  bei  dieser  die  G-escbwmdigkeit  der  Hypojoditbildung 
_   dCJ0. 
~      dt 

ist,  so   muB  k  .  Cj<  .  OhjOj  demnacb  audi  der    Gescbwindigkeit  der 
Wasserstoffperoxydzersetzung  gleicb  sein: 

-^  =  %-  =  *°'-°**r 

Es  folgt  aus  dieser  Gleicbung,  dafi  die  Gescbwindigkeit  der 
Wasserstoffperoxydzersetzung  bei  Gegenwart  yon  Jodionen  in  gleicber 
Weise  abhangt  von  der  Konzentration  des  Wasserstoffperoxyds  und 
des  Jodions.  Wie  bei  der  RobzuokerinTersion  die  Inversionsgesohwin- 
digkeit  sowobl  der  Robrzuckerkonzentration  als  der  Konzentration  der 
katalysierenden  Wasserstoffionen  proportional  ist,  so  bestebt  aucb  hier 
bei  der  Umwandlung  des  Wasserstoffperoxyds  die  n'amlicbe  Beziebung 
zwiscben  Reaktionsgescbwindigkeit,  Katalysator  und  Substratkonzen- 
tration,  und  die  Gleicbung 

dx 


=  k .  Cj. .  CHa0a 


dt 


=  k  Oj. .  CHa0s 


ist  von  der  namlicben  Form,  wie  wir  sie  bei  den  Reaktionen  zweiter 
Ordnung  kennen  gelernt  baben,  wo  die  Gescbwindigkeit,  nut  der  sicb 
das  neue  System  bildet,  proportional  ist  dem  Produkt  der  Konzen- 
trationen  der  beiden  Ausgangsstoffe  (vgl.  S.  178), 

Der  TJnterscbied  ist  jedocb  der,  daB  bei  einer  gewohnlicben  bimole- 
kularen  Reaktion  beide  ursprttnglicb  vorbandenen  Stoffe  miteinander  in 
der  Weise  reagieren,  daB  sie  unter  gegenseitigem  Aufbraucb  in  das 
neue  System  eintreten,  wahrend  bei  der  Jodionenkatalyse  des  Wasser- 
stoffperoxyds der  Katalysator  J'  zwar  in  Reaktion  tritt,  sich  aber 
zuruckbildet,  obne  in  die  Endprodukte  des  Prozesses  mit  einzugeben. 
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Es  "andert  sicb  daber  nur  die  Konzentration  des  Wasserstoff- 
peroxyds ;  diejenige  des  Jodions  bleibt  wahrend  des  ganzen  Reaktions- 
verlaufes  konstant.    Man  kann  also  in  der  Gleichung 

— ■  =  kCj'  .ChjOj 

Cj-  durch  eine  Konstante  kx  ersetzen  und  erbiilt  die  Formal: 

—  =  k  .  kj .  OhjOj- 

Das  Produkt  der  beiden  Konstanten  hefere  die  neue  Konstante  k', 
so  daB  nun  die  Gleichung  der  katalysierten  Reaktion  lautet: 

Wie  bei  dem  Beispiel  der  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoffperoxyds 
lafit  sich  audi  ganz  allgemein  bei  jeder  anderen  Reaktion,  deren 
Geschwindigkeit  der  Katalysatorkonzenkation  proportional  ist,  in  der 
Gleicbung  der  bimolekularen  Reaktionen: 

-^  =  k(a-x)(b-x), 

an  Stelle  der  variablen  Konzentration  des  einen  Ausgangsstoffes  z.  B. 
(b  —  x)  die  konstante  Konzentration  (kx)  des  Katalysators  einsetzen, 
so  daB  man  erhalt: 

1?  =  k.k1(a-X). 

Fiir  k .  kx  die  neue  Konstante  k'  gesetzt,  erhalt  man  so  die  Gleicbung 
einer  monomolekularen  Reaktion  mit  veranderter  Geschwindigkeits- 
konstante : 


dt 


=  k'(a-x). 


So  l'afit  sich  in  einfacber  Weise  der  von  Ostwald1)  gefundene 
Satz  ableiten,  wonack  ein  Katalysator,  welcher  weder  durch 
die  ursprunghcben  nocb  durcb  die  neugebildeten  Stoffe  im 
Reaktionsgemiscb  eine  qualitative  oder  quantitative  Ver- 
'anderung  erfahrt,  einzig  und  allein  auf  die  Geschwindig- 
keitskoeffizienten2)  der  Reaktion,  nicbt  aber  auf  die  Form 
des  Zeitgesetzes  seinen  EinfluB  austlbt.  Die  Giiltigkeit 
dieses  Satzes  bat  Ostwald  an  die  Konstanz  des  Kata- 
lysators  geknllpft. 


*)  Ostwald,  Lenrbuch,  2.  Aufl.,  1902  [2]  2,  248,  262. 
J)  Nach  Oatwald  wird  gleichsam  dein  Reaktionaverlauf  duroh  den  Kata- 
lysator eine  andete  Zeitewheifc  gegeben. 
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Gem'afi  der  obigen  Ableitung  ist  es  ja  auck  klar,  daB  im  Falle 
emer  Ver'andeilicbkeit  der  wirksamen  Katalysatormenge  die  bimole- 
kulare  Gleickung  nicbt  in  die  monomolekulare  libergeken  kann;  oder 
mit  andcren  Worten,  wenn  die  nickt  katalysierte  Reaktion  erster  Ord- 
nung  ist,  bringt  em  veranderlicker  Katalysatoi  nickt  einen  konstanten 
Faktor  in  die  Gleickung  kineni,  der  nur  die  vorkandene  Konstante 
andert.  Die  verUnderliohe  Kontaktsubstanz  vermag  sick  vielniekr  dem 
reagierenden  Stoff  mekr  oder  weniger  aknlick  zu  verkalten,  was  mit 
einer  Aenderung  der  Reaktionsordnung  gleickbedeutend  ist. 

Verfolgen  wir  nun  den  von  Brode1)  untorsuckten  Fall,  in 
welckem  sick  eine  Einwirkung  des  Katalysators  auf  die 
Reaktionsordnung  kerausgestellt  bat. 

Bei  dem  nickt  katalysierten  Vorgang  H2Oa  -f-  2HJ  =  2H20  -f  J8 
ist  die  Reaktionsgesckwindigkeit  gegeben  durck  die  kinetiscke  Gleickung: 

~  =  kCHl0l.0j..    .......    (1) 

Dieselbe  bringt  zum  Ausdruck,  dafi  die  Reaktionsgesckwindigkeit  von 
beiden  Komponenten,  von  der  Wasseistoffperoxyd-  wie  von  der  Jod- 
lonenkonzentration  gleick  stark  beeinflnfit  wild.  Fugt  man  nun  Molyb- 
d'ans'aure  kmzu,  so  oxydiert  das  Wasserstoffperoxyd  dieselbe  nack 
Brode  momentan  zu  Permolybdansaure,  welcke  er  nackweisen  konnte, 
und  diese  oxydierfc  den  Jodwasserstoff  zu  Jod.  Dabei  gekt  die  Per- 
molybdansauie  wieder  in  Molybdansaure  uber  und  der  Vorgang  ke- 
gmnt  von  neueni. 

Die  zweite  Stufe  ist  die  exponmentell  meflbare  Reaktion,  und 
Brode  fand,  dafi  dieselbe  viel  rascker  von  statten  gekt  als  die  direkte 
Oxydation  des  Jodwasserstoffs  durck  das  Wasserstoffperoxyd.  Da  nun 
auck  die  unkatalysierte  Reaktion  mit  mefibarer  Gesckwindigkeit  er- 
folgt,  so  gibt  die  letztere,  vermebrt  um  die  Gesckwindigkeit  der  Oxy- 
dation des  Jodwasserstoffs  durck  die  Peimolybdansaure,  die  beobacktete 
Reaktionsgesckwindigkeit  bei  Gegenwart  des  Katalysators  an.  Zu  der 
Gleickung  (1)  addiert  sick  also  die  Gleickung  der  meflbareu  Zwiscken- 
reaktion  (zwiscken  Permolybdansaure  und  Jodwasserstoff): 

-J*-  =  F  .  CitolyM.  Cj- (2) 

Gleickung  (1)  und  (2)  ergibt  daker: 

dx,  +  dx3       ,   ,n         .    k'  n  .  _, 
jjj: =  k  (ChjOj  +  -y  CMoiyl)a.)  Cj-. 

')  Brode,  Zoitschr.  f  physik.  Chem.  37  (1901)  257.  Siehe  auch  Bivoken- 
bach,  Die  ohemieohe  Analyse,  Bd.  VII,  1909,  S  62. 
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Setzt   man  den   Quotienten   der  beiden  Geschvradigkeitskoeffizienten 

k' 
-r-  =  Ti  welche  GroBe  eine  dem  Katalysator  eigenttimhche  Konstante 

voistelli,  so  lautet  die  Foiniel  fur  die  Gesamtreaktioiisgesckwiudigkeit: 
if  =   AXl  At  dXa   =  k(CH'0^  +  T  •  ^olyl^Cp.      .      .      (3) 

Vergleicht  man  diese  Formal  mit  der  kinetischen  Gleickung  der  un- 
katalysierten  Reaktion 

-j^  =  kCn2o.j.Oj', 

so  erkennt  man,  dafl  der  Emflufi,  welcher  von  der  Wasseistoffperoxyd- 
und  Jodkomponente  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  ausgetibfc  wird, 
bei  der  katalysierten  Reaktioii  niclit  mehr  glcich  stark  ist,  sondern 
eine  Versckiebung  zugunsten  des  Wasserstoffperoxyds  erfahren  bat. 
Trotz  dem  sfcSchiometnscben  Mifiverhsiltnis ,  -welches  zwischen  der 
Quantitat  des  Wasserstoffperoxyds  und  derjenigen  des  Katalysators 
besteht  O/ieo  H202 :  Vsooooo  H2Mo04),  ist  die  Wiikung  desselben  auf 
die  Reaktion  so,  als  ob  eine  Konzenti ationsvermehrung  des  Wasser- 
stoffperoxyds stattgefunden  h'atte,  deizufolge  die  Reaktion  erheblich 
rascher  veilauft  Aus  dei  Gleickung  (3)  ist  ersicktlich,  daB  dieser 
Konzentrationszuwachs  des  Wasserstoffperoxyds  urn  so  grSfier  sein 
mufi,  je  koher  die  Katalysatorkonzentration  und  je  giiifier  die  fiii  den 
betreffenden  Katalysator  spezifische  Konstante  f  ist  Die  allgemeina 
kmehscbe  Gleickung 

dt 
nimmt  also  unter  dieser  Einwirkung   des  Katalysators  die  Form  an: 

AuBer  dem  Nachweis,  dafi  unter  TJmst&nden  ein  Kataly- 
sator das  Zeitgesetz  einer  cbemisclien  Reaktion  Teriindern 
kann,  hat  die  Unteisuchung  Brodes  audi  zum  erstenmal  die  experi- 
mentelle  Basis1)  geschaffen  fur  eine  der  altesten  Theorien  der 
Katalyse,  fUr  diejenige  dei  Z-wischenreaktionen2).     Denn  wie 


')  Vor  Brode  hatte  sckon  Wagner,  Zoitschi  f.  physik  Chein.  28  (1899) 
78,  jedoch  nicht  mittels  quantitative!  Messungen  wie  Brode  das  "Voihandensein 
von  Zwiscbenreaktionen  bei  Oxydationen  mit  Permauganat  waluBoheinlioh  gemaolit 
(vgl.  das  Kapitel:  Den  ktitalytiachen  verwandte  Erschemuugen,  S.  231) 

a)  Siehe  vonges  Zapitel  S.  117. 
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Berzelius  schon  betonte1),  und  wie  Ostwald2)  in  neuerer  Zeit  mit 
Nacbdruck  wieder  bervorgeboben  bat,  kann  ein  im  Reaktionsgemisch 
aufgefundener  neuer  Korper  ebensogut  Nebenprodukt  wie  Zwiscben- 
produkt  sein 8).  Einwandfrei  ist  erst  dann  der  Zwiscbenreaktions- 
charakter  einer  Katalyse  erwiesen,  wenn  gezeigt  wird,  dafi  der 
Verlauf  der  Reaktion  tiber  den  Zwiscbenkfirper  rascber  geht  als  auf 
dem  direkten  Wege. 

Wie  dies  von  Br  ode  in  dem  vorliegenden  Fall  durcb  kinetiscbe 
Messungen  tatsacblicb  nacbgewiesen  werden  konnte,  so  wurde  das 
namlicbe  von  Federlin*)  konstatiert  bei  der  Oxydation  der  pbos- 
pborigen  Saure  mit  Kaliumpersulfat  in  (Jegenwart  von  Jodion  als 
Katalysator.  Obne  diesen  letzteren  wird  die  pbospbonge  Saure  durcb 
das  Kabunrpersulfat  nur  ungemein  langsam  oxydiert.  Gribt  man  jedocb 
Jodion  binzu,  so  wird  dieses  J'  zu  Jg  oxydiert,  welcbes  mit  der  pbos- 
pborigen  Saure  unter  Rttckbildung  von  Jodion  reagiert. 

Dafi  Jodionen  in  diesev  Weise  als  Oxydationsttbertrager  fungieren, 
bewies  Federlin  dadurcb,  dafi  sicb  die  Totalgescbwmdigkeit  der 
Reaktion  als  Sunime  der  Gescbwindigkeiten  der  beiden 
Stufenreaktionen   ergab: 

-t—  =  kj  .  OsjOs .  Oj' 

-  ~  =  -  k2 .  Opo3  •  Oj, 

Totalgescbwindigkeit  =  k^SjOa .  Cj'  —  kg  Opo8    Oj. 

Bei  der  Mebrzabl  der  Katalysen,  zu  deren  Erklarung  Zwiscben- 
reaktionen  berangezogen  worden  sind"),  stebt  dagegen  der  exakte 
kinetiscbe  Beweis  fiir  deren  Vorbandensein  nocb  aus  und  wird  sicb 
bei  einer  Anzabl  derselben  vielleicbt  nie  erbringen  lassen,  trotzdem 
vieles  ftlr  den  Stufenverlauf  spricbt. 

Wabrscbeinlicb  ist,  dafi  der  Tbeorie  der  Zwiscbenreaktionen 
erne  grofie  Anwendbarkeit  zukommt;  keineswegs  fiigen  sicb  ibr  jedocb 
s'amtlicbe  Katalysen.  Die  grofie  Qruppe  der  negativen  Katalysen 
koromt  nacb  Ostwald  von  vornberein  daftir  ilberbaupt  nicbt  in  Be- 

')  Berzelius,  Lehrbuch  der  Ohemie,  Wfihlers  Ueberseteung,  4.  Aufl., 
2  (1835)  12. 

!)  Ostwald,  siehe  unter  anderem:  Tortrag  ttber  Katalyse,  Leipzig  1902, 
Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7  (1901)  1000. 

a)  Vgl.  voriges  Eapitel  (FuBnote  liber  den  Bleikammerprosefi)  S.  120. 

4)  tfedeilin,  Zeitschr   f.  physik.  Chem.  41  (1902)  565. 

6)  Vgl.  voriges  Eapitel  S  117  flf. 
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tracht;  denn,  wie  Ostwald1)  betont  hat,  muB  eine  Reaktion,  die 
tiber  Zwischenprodukte  langsamer  verlaufen  wllrde  als  auf 
dem  direkten  Wege,  auf  diesem  letzteren  erfolgen. 

Aber  aucb  bei  den  positiven  Katalysen  konnte  Tafel3)  fur  die 
katalytische  Wirkung  dei  Salzsaure  bei  der  Esterifizierung  des  Methyl- 
alkohols  durcb  S'auren  die  Erkl'arung  experimentell  widerlegen,  dafl 
die  Reaktion  tiber  Chlormethyl  als  Zwisckenprodukt  gebe.  Denn 
ware  dies  der  Fall,  so  mfifite  nicht  bloB  die  Esterifizierung  des  Methyl- 
alkohols  durcb  Salzsaure  allem  einen  rasch  verlaufenden  Vorgang 
reprasentieren ,  sondern  der  Zuaatz  von  fertigem  Chlorniethyl  zum 
Reaktionsgeniisch  mfifite  denselben  beschleunigenden  EmfluB  auatiben 
wie  die  Salzsaure  und  deren  Stelle  vertreten  kSnnen,  was  beides  nicbt 
zutrifft.  Nach  Petersen3)  vermag  das  Chloi  methyl 4)  nur  infolge 
einer  Umwandlung  in  Metbylalkohol  und  Salzsaure,  dank  der  letzteren, 
die  Esterbildung  zu  bescbleunigen. 

Ebenso  zeigten  Jorissen  und  Reicber5)  bei  der  Oxydation 
der  Oxalsaure  unter  dem  katalytiscben  Einflufl  von  Mangansulfat,  daB 
die  Beschleunigung  der  Reaktion  nicbt  an  eine  interaediare  Bildung 
von  Manganoxalat  geknilpft  ist,  da  Manganoxalat  eine  weit  geringere 
Oxydationsgescbwmdigkeit  besitzt  als  die  f'reie  S'aure"). 

Wahiend  bei  dei  eben  besprocbenen  Untersucbung  von  Brode 
der  Typus  der  Reaktion  eine  whklicbe  Ver'anderimg  erleidet,  indem 
die  Reaktionsordmmg  gest&it  wird,  gibt  es  eine  Anzahl  chemischer 
Prozesse,  bei  welcben  nur  scheinbar  das  Geleise,  auf  welchem  der 
katalysierte  Vorgang  verl'auft,  ein  anderes  ist  als  die  Babn  der  un- 
beeinflufiten  Reaktion.  Eine  solcbe  Bahnanderung  kann  dadurcb  vor- 
getausckt  werden,  daB  em  und  derselbe  Ko'rper  zweierlei  Umsetzungen 
erleidet,   welcbe  nebeneinander  bergeben,  jedocb  in  der  Weise,   daB 


')  Ostwald,  Vortrag,  loo  cit.  S.  21. 

2)  Tafel,  Zeitschr.  f.  physik   Chem.  19  (1896)  692. 

8)  Petersen,  Ebenda  20  (1896)  S81. 

4)  TJebei  die  Aethenfikation  durch  Jodathyl  siehe  AlvarioReynoso,  Ann. 
Chun.  Phys.  [8]  45  (1855)  475. 

■)  Jorissen  u.  Reicher,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem  Si  (1899)  154. 

B)  Das  Manganoxalat  wird  an  und  fur  sioh  offenbai  ubeihaupt  nicht  oxy- 
diert.  Naoh  den  Befunden  von  Jorissen  und  Reicher  geht  vielmehr  die  Oxy- 
dation dieses  Salzes  tiber  die  durch  Hydrolyse  aus  demselben  gebildete  freie  Oxal- 
saure. Es  stimnit  dies  nut  der  auf  die  aufierordentlich  langsame  Oxydation  des 
Kahumoxalats  gestutzten  Anscbauung  von  Down  as  und  Blunt,  Chem.  News  36 
(1877)  279,  tlberein,  wonach  die  Oxydation  der  Oxalsauie  mit  der  Oxydation  des 
■Wasseretoffs  beginnt. 
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die  eine  Umsetzungsart  so  staik  domiuieft,  dafi  die  andere  uber- 
sehen  wird. 

Solclie  nebeneinander  hergehende  Reaktionen  dttrften  wohl  ziem- 
lich  verbieitet  und  die  TJrsache  niancher  Anomahen  sein.  So  ist 
Bray1)  der  Ansicht,  dafi  die  nierkwttrdigen  Eesultate,  welche  sich 
bei  der  TJntersuchung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  Losungen,  die 
Jodkalium,  Kaliumchlorat  und  Salzsauie  2)  entbalten,  ergeben  haben,  auf 
die  Konkurrenz  zweier  Reaktionen  zuruokzufubren  sind.  Ebenso  nimmt 
Bl  an  chard3)  bei  der  Zersetzung  des  Ammoniumiiitrits  zwei  unab- 
h'singig  voneinander  verlaufende  Vorgange  an,  die  durcb.  Wasserstoff- 
lonen  und  salpetrige  Saure  einzeln  beschleumgt  werden. 

Ferner  stiltzt  sicb  eine  wichtige  Konzentrationsbestimmung  der 
Wasserstoifionen  auf  die  veranderte  Spaltung,  welche  das  Hydrazon 
der  Oxalessigsaure 4)  je  nach  der  Starke  und  Konzentration  der  im 
gleichen  Reaktionsgeniisch  befindlichen  Saure  erleidet.  TJrsache  der 
veranderten  Spaltung  ist  bier  der  Um'stand,  dafi  das  dissoziierte  und 
das  undissozuerte  Molekul  nebeneinander  unter  Bildung  vdllig  verschie- 
dener  Umwandlungsprodukte  zerfallen.  Die  dem  dissoziierten  Molekul 
entsprechende ,  unter  Bildung  von  Kohlens'aure  und  dem  Hydiazon 
der  Brenzfcraubeusaure  vor  sich  gehende  Umsetzung  wild  gemiiB  dem 
die  Dissoziation  zmiickdrangenden  Wasserstoffionengehalt  der  LOsung 
hintangehalten.  Die  Wirkung  der  Wasserstoffionen  kann  demnach 
gegeniibcr  dieser  Reaktion  als  negative  Katalyse  aufgefafit  werden. 
Nebenemander  hergehende  Reaktionen  treten  dann  ferner  bei  der  von 
Wegscheidev6)  untersuchteu  Umlagerung  des  Cmchonins  auf,  welches 
Alkaloid  unter  dem  Einflufi  starkei  Mmeralsauien  in  mehrere  isomere 
Basen  ubergeftthrt  wird. 

Es  wttrde  naheliegen,  hier  an  erne  gleichm'afiige  Beschleunigung 

*)  Bray,  Joum   physical  Cheni.  7  (190S)  92 

*)  Vgl  auch  die  Abhandlung  vonDitz  undMargoschas,  Ueber  den  Ein- 
fluB  dei-  Wasserstoffionenkonzentration  bei  der  Einwirkung  dei  Halogenate,  spe- 
ziell  dea  Jodata  auf  die  Halogenide,  Zcitscbr  f  angew.  Chera.  14  (1901)  1082. 

s)  Bl  an  chard,  Ueber  die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits,  Zeit9chr  f. 
physik   Chem.  41  (1902)  681. 

')  Fenfcon  u.  Jones,  Jomn.  Cbem.  Soc  79  (1901)  91;  Proc.  Cliem.  Soc. 
(1901)  24;  Pioc.  Carab  Phil  Soc  [2]  11  (1902)  108;  Jones  u.  Richardson, 
Ueber  eine  neue  Methode  zur  Beafcinimung  der  Konzentiation  von  Waaserstoft- 
lonen  in  LSsung,  Cambiidge  Proc.  11  (1902)  837. 

6)  Wegscheider,  Ueber  die  Umlagerung  des  Cinchonins,  Em  Beitrag  zur 
Theoiie  der  katalytischen  Wnkung,  Wien.  Sitzungsbei.  109  (1900)  248;  Monatsh, 
f.  Chem  21  (1900)  361 ;  Zeitschr  f  physik.  Chein   34  (1900)  290. 
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dieser  versckiedenen  TJmlagerungsvorgiinge  unter  dem  EinfluB  der 
generellsten  Kafcalysatoren ,  der  Wasserstoffionen ,  zu  denken  (Nack 
Wegsclieider  ist  es  jedock  die  undissoziieite  Saure,  die  als  Kata- 
lysator fungieit,  indem  sie  mit  tier  umzulagernden  Base  ein  inter- 
mediares  Additionsprodukt  liefert1). 

Bei  der  stark  ausgepragten  Spezifitat  anderer  Katalysatoren 
konimt  es  dagegen  kiiufig  vor,  dafi  ein  zugesetzter  Kontaktkorper  die 
erne  dieser  Umsetzungen  stark  beeinfluflt,  wakrend  er  sick  der  anderen 
gegeniiber  indifferent  verkalt2). 

Ist  es  die  dominierende  Eeaktion,  welcke  dadurck  beschleunigt 
wird,  so  erkalten  wir  den  Eindruck  einer  vfillig  normalen  Katalyse8); 
ist  es  dagegen  die  unbeacktete  Nebenreaktion,  auf  welche  der  Kata- 
lysator  in  positivem.  Sinne  einwirkt,  so  wird  das  Feld  von  dieser  be- 
bauptet,  und  der  Reaktionsverlauf  sckeint  dadurck  ein  vdllig  anderer 
geworden  zu  sein,  wenigstens  dann,  wenn  die  Gesckwindigkeit  der 
katalysierten  Nebenreaktion  die  Gesckwindigkeit  der  nicktkatalysierten 
Hanptreaktion  bedeutond  dbersteigt. 

Die  Gesckwindigkeit  ist  demnack  das  ausscnlag- 
gebende  Moment.  Demi,  wenn  sick  aus  einei  gegebenen  Menge 
des  Ausgangsmatenals  gleickzeitig  mekrere  Korper  bilden,  so  wird 
die  Unisetzung  zugumten  desjemgen  Systems  versckoben  sem,  das 
am  lasckesten  entstekt,  wie  dies  auck  die  Untersuckungen  von  Ho  lie- 
in  ana1)  und  Slator5)  crgeben  kaben. 

Der  Katalysator  vermindeit  also  das  dem  Hauptproze.fi  zur  Ver- 
fugung  stekende  TJmsetzungsmaterial ,  indem  er  erne  Nebenreaktion 
besckleumgt,    die    das   letztere    auf   lkre  Recknung  verbrauobt.    Im 

')  Wegschoidei  fiihit  die  Katalyse  in  homogenen  Losungen  darauf  zuruck, 
dafi  der  Beschleuniger  daduich,  dafi  er  nut  den  Ausgangsstoffen  m  Eeaktion  tritt, 
die  Zwisohenstadien,  -welche  nach  Wegsoheider  bei  jedem  chemischen  Voigang 
durchlaufen  werden,  bo  modifizievt,  dafi  dei  Prozefi  beschleumgt  odei  „erindg- 
licM"  wnd     (Veigl   S.  228.) 

■)  Tanatar,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chom.  40  (1902)  475 

")  Im  gleicben  Sinne  wiikt  die  Verzbgeiung  des  Nebenpiozesses  duich  einen 
negativen  Katalysator  Ala  soldier  fungiert  nach  Gayon  unci  Dupetit,  Compt. 
rend  103  (1886)  883,  das  Wismutsubmtrat  (l'/ooige  Losung)  bei  der  Alkohol- 
garung.  Die  von  Pasteur  erkannte  Nebengltrung ,  voi  allem  bei  Ruben-  und 
Zuckerrohtmelassen,  welche  die  Alkoholgewinnung  qualitativ  und  quantitativ  im- 
gttnstig  beeinfluflt,  wivd  duich  dieses  Mittel  hintangehalten. 

*)  Hollemann,  Studieu  uber  die  gleichzeitige  Bildung  lsomerer  Sub- 
stitutionspiodukte  des  Benzols.  Rec.  trav  chrni  Pays-Bas  18  (1899)  267,  19  (1900) 
79,  188,  364,  20  (1901)  206,  352. 

")  Slatoi,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chein,  45  (190S)  513 
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Reaktionsgemiscb  werden  daber  die  Produkte  der  Nebenreaktion  um 
so  mebr  iiberwiegen,  je  grSfier  die  Gescbwindigkeitsdifferenz  iBt 
zwischen  dem  nicbtkatalysieiten  Hauptvorgang  und  dem  katalysierten 


5  bestobt  aber  nocb  eine  andere  Mbglicbkeit,  das  Ver- 
baltnis  der  Gescbwmdigkeiten  der  beiden  Reaktionen  zu 
ver'andern.  "Was  durcb  Bescbleunigung  des  Nebenprozesses  erzielt 
wird,  katin  ebensogut  duich  Verzogerung  des  Hauptvorgangs  durcb 
negative  Katalysatoren  erreicbt  werden ;  denn  Starkung  der  scbwacben 
und  Scbwiicbung  der  starken  Reakbion  fiihren  zum  namlicben  Resultat. 

Die  erste  systematiscbe  Untersucbung  liber  den  Einflufl  der 
Kontaktsubstanzen  auf  die  Art  der  Reaktionsprodukte  verdanken  wir 
Reiset  und  Millon1).  Diese  scb<5ne,  wenn  aucb  kaum  beacbtete 
Arbeit  bat  bemabe  mebr  bierbergebSrige  Beispiele  zutage  gefdrdert, 
als  die  ganze  spateie  Literatur  zusammen. 

Reiset  und  Millon  zeigten,  dafi  Amniomumnitrat  mit  Platin- 
niobr  erbitzt  nicbt  die  gewthnlicbe  Zersetzung  unter  Stickstoffbxydul- 
bilduug  erleidet,  sondern  dafi  bierbei  Salpeteisaure,  Stiokstoff  und 
Wasser  entsteben;  sie  fanden,  dafi  bei  Platmgegemvart  aus  dem  sal- 
petersauren  Harnstoff  bei  170 — 230  °  andere  Produkte  gebildet  werden, 
als  dieser  Kdrper  fur  sicb  allein  erzeugt,  und  sie  wiesen  ferner  auf 
eine  ebensolche  verscbiedenartige  Zersetzung  mit  und  obne  Platin  bei 
organiscben  S'auven  bin8).  Das  Erbitzen  der  letzteren  ftir  sicb  allein 
ftibrte  zu  scbmierigen  Produkten  und  einem  Gasgeniiscb,  wabrend  bei 
der  Anwesenbeit  von  Platin  kristalliniscbe ,  farblose  Korper  neben 
nabezu  reiner  Koblensame  resultierten. 

In  neuerei  Zeit  stiefien  auf  abnlicbe  Verbaltnisse  Ldw8),  Rim- 
baob  und  Weber4),  Scbade5)  usw.  bei  der  Oxydation  des  Zuckers 
mit  und  obne  Platin.  Zu  Produkten,  welcbe  von  denen  der  gewdbn- 
lichen  Zuckeroxydation  abweicben,  gelangten  ferner  aucb  Wurster b), 
some  Cross,  Bevan  und  Smitb7),  als  sie  die  Oxydation  der  Glukose 


J)  Reiset  u.  Millon,  Ueber  die  duroh  Kontakt  bewirkten  chemischen 
Erscheinungen,  Compfc.  rend  16  (1843). 

a)  Loo.  oit.  bistoriscbei:  Teil,  S  12. 

•)  LCw,  Ber.  d.  chern.  Ges.  23  (1890)  678,  865. 

4)  Rimbach  u.  "Weber,  Zeitschi.  f.  physik,  Chein.  51  (1905)  480. 

')  Schade,  siehe  im  folgenden 

°)  Wurster,  Goinpt.  rend.  87  (1878)  1198. 

T)  Cross, Bovanu  Smith,  Proc.  Chein.  Soo.  13  (1897/98)  115;  JoW 
Chem.  Soo  73  (1898)  459. 
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mittels  Wasserstoffperoxyd   durch  Spuren  von  Ferrosulfat  (0,0001  °/o) 
beschleunigten T) 

Haufig  scheinen  Stickstoffverbindungen  die  Tendenz  zu  haben, 
nach  zwei  verschiedenen  Reaktionsgleickungen  zu  zei  fallen.  So  zeigte 
Tanatar8),  daB  sicb  das  Hydroxylamin  in  Gegenwart  von  Platin- 
sckwarz3)  in  alkalischer  L5sung  nach  der  folgenden  GMchung  zersetzf): 

4NH2OH  =  2NH3  +  N20  +  3H20, 
wahrend  sicb  obne  Katalysator  die  Reaktion  lm  wesentlichen  unter 
u   Stickstoffbildung  abspielt: 

3NH2OH  =  NH9  +  N2  +  3H20. 
Nur  spurenweise  entstebfc  nebenber  auob  Stickstoffoxydul  (Berth elot), 
wodurcb  der  Beweis  erbiacbfc  ist,  daB  der  Katalysator  nicht  einen 
vdllig  neuen  Vorgang  bedingt,  sondern  nur  emen  schon  vorkandenen 
enorm  beschleunigt,  der  vorher  seines  langsamen  Verlaufes  wegen  mit 
der  Hauptreaktion  nicht  konkuirieren  konnte. 

Wie  beim  Hydroxylamin,  so  vevmogen  auch  bei  desseu  Chlorid, 
dem  Monocbloramm,  zwei  Vorgange  bei  seiner  Zersetzung  zu  kon- 
kurrieren,  und  diese  in  tecknischer  Beziehung  wichtige  Reaktion  re- 
piasentiert  den  zweiten  Typus. 

Es  ist  das  Verdienst  Rascbigs5),  diese  interessante  Katalyse 
untersucht  und  nutzbar  gemacht  zu  haben. 

Das  Monachloiamm8)  zeisetzt  sich  in  alkahschei  Ldsung  um  so  raschex, 
je  konzentxierter  dieselbe  ist  und  zwar  haupts&chhch  nach  folgender  Gleichung: 
8NH2Cl  +  8KOH  =  NH,  +  N,  +  8K01  +  8H90  ,  .  (1) 
Nui  in  Spuien  maoht  sich  daneben  noch  erne  andeve  Substanz  geltend,  von 
•welcher  Thiele')  und  spater  Luthei  und  Schilo-wB)Notiz  genornmen  haben, 
und  die  Rasohig  als  Hydrazm  ldentifizieile  Ea  mufite  daher  noch  eine  andere 
Zersetzung  des  Monoohloramms  nebenheilaufen,  gemaB  der  Gleichung: 
NH,Cl  +  NH,  =  NHg-NH9.HCl.      .    .  .    .    (2) 

*)  Die  gebildeten  Frodukte  waren  Ameisensame,  Essigsiiure,  Tavtionsaure  usw. 

*)  Tan  a  tar,  Zeitschi.  f.  physik.  Chem  40  (1902)  475;  Bull.  Soc.  Chim. 
£8]  30  (1903)  317,  318 

3)  Wie  Platinachwarz  wirkt  auch  ein  Zusatz  von  Oxydationsmitteln. 

4)  Das  Platinachwarz  ubt  nach  Tajnatar  seinen  Einflufi  durch  Sauerstoff- 
libeitragung  aus 

c)  Raschig,  TJeber  Monochloiamin,  NH,C1.  Vortrag,  gehalten  auf  der 
79  Versamnil.  d.  Natuiforschei  u.  Aerate  (1907);  siehe  Verhandl.  d.  Ges.  d. 
Natuiforscher  u.  Aerzte  (1907),  Teil  2,  1.  Halfte,  S.  120. 

6)  Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hypochlorit  auf 
Aiuinomak  nach  der  Gleichung: 

aNH.  +  SNaOOl^Nj  +  SNaOl  +  SHjO  (Rasohig,  loc.  cit.). 
')  Thiele,  Ann.  Chem.  273  (1893)  160. 

s)  Luther  u.  Schilow,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  46  (1903)  813. 
Wofcer,  Die  Katalyse    Dio  Holle  der  Katalyse  in  der  iinalytisolieii  Chenue      13 
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Raschig  versnchte  nun,  diese  wertvolle  Nebenieaktion  zu  ateigem  Es 
gelang  lhm  dies  bis  zu  eineim  gewissen  Giade  durch  Anwendung  gioBer  Ammomak- 
libeisohusse  bei  der  Bildung  dcs  Monochloramins  und  durch  TempeiaturerhShung, 
weleh  lotsteie  besonders  den  Veilauf  dei  Nebenreaktion  begiinstigte 

Dabei  stcllte  sich  jedoch  die  auBeioidenthche  Empfindhcbkeit  gegenttber 
katalytischen  Emflttssen  positiver  und  negativei  Ait  heraus.  Wahrend  die  Gegen- 
wait  von  Sch-werinetallspuren,  wie  Eisen,  Kupfer,  Blei  und  vor  allem  Kobalt1), 
diese  Reaction  enorm  beschleunigte,  so  dnfi  so  gut  wie  gar  hein  Hydiazm  Zeit 
hatte,  zu  entstehen,  fand  Raschig,  geleitet  durcb  seme  Hypothese  der  Rolle 
inolokularer  Deformationen  bei  der  Katalyse2),  wiiksame  VerzCgerer  der  be- 
treffenden  Hauptreaktionen  in  einer  Anzahl  Substanzen,  welche  die  Eigensebaft 
haben,  die  Viskositat  des  Wassers  stark  zu  eihohen.  So  vermochten  Starke, 
Dextrin,  alio  Zuckerarten  und  Glyzerin  sohon  in  ganz  gennger  Menge  dem  Re- 
aktionsgenusch  zugesetzt,  die  Ausbeute  anHydiazin  bis  auf  40— 50°/o  zu  steigern, 
und  mit  Hilfe  dei  noch  viskBseien  LSsungen  von  Erweifi,  Kasein  und  tierischem 
Leim  eizielte  Raschig  sogar  Ausbeuten  bis  80°/o  dei  nach  Gleichung  (2)  be- 
rechneten  Hydrazinmengen,  wahiend  umgekebrt  viskositfttsermedrigende  Sub- 
stanzen,  wie  Aceton,  die  Geschwmdigkeit  des  weitlosen  Voiganges  steigem8). 


Da  es  sich  nun  nach  dem  vorausgeschickten  bei  der  scheinbaren 
Ab'anderung  des  Reaktionsverlaufes  durcb  einen  Katalysator  nur  um 
eine  Geschwindigkeitsverschiebung  zweier  oder  allgemein  mebrerer 
Eeaktionen  bandelt,  nach  welcken  ein  Korper  zerfallt,  so  muB  erne 
ebensolche  Abanderung  des  Reaktionsverlaufes  auch  dann  zu  beobachten 
sein,  wenn  man  den  Emflufi  vergleicht,  welchen  verschiedene  Kataly- 
satoren  auf  ein  und  dieselbe  einer  Doppelzersetzung  unteiliegende 
Substanz  ausliben.  Denn  mi  allgememen  -werden  sich  ungleiche  Kata- 
lysatoien  den  in  Frage  kommenden  Vorgangen  gegemiber  qualitativ  und 
quantitativ  anders  verhalten. 

Aucb  nach  dieser  Richtung  bin  hat  die  Unteisuchung  von  Reiset 
und  Millon4)  wichtiges  Material  zutage  gefdrdert,  indem  diese  Forscher 
systematisch  die  Einwirkung  von  Platin,  Bimsstein  und  Kohle  auf  die- 
selben  Substanzen  untersuchten  und  die  Resultate  vergleichend  neben- 
einanderstellten. 


')  Dem  spezifischen  Katalysator  der  Chloikalkzersetzung. 
3)  Vgl.  voriges  Kapitel  S.  108 

3)  Vgl.  ttbei  den  Zusammenbang  zwischen  Viskositat  des  Mediums  und  Re- 
aktionsgesohwindigkeit  die  Untersncbungen  von  BuchbSck  einerseits  und  von 
Reformatsky  und  Levi  anderseits  (loc.  cit  dieses  Kapitel  S.  174);  siebe  auch 
die  Kapitel :  Negative  Katalyse  und  Physikahsche  Paktoien  in  der  Katalyse. 

4)  Reiset  u.  Millon,  loc  cit. 
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So  fanden  sie,  daB  der  Zersetzungsverlauf  des  Ammoniumnitrats 
rater  dem  Einflufi  des  Bimssteins  die  Milte  b'iilt  zwischen  der  nicbt- 
katalysierteu  und  dei  durcli  Platin  katalysierten  Reaktion.  Da  der 
Bimsstein  dem  Platin  gleicbsinmg,  jedocb  scbwacber  wie  dieses  wirkt, 
so  wird  der  uisprimgliche  Hauptvorgang  bei  Gegenwait  von  Bimsstein 
nicht  so  sebr  in  den  Hintergrund  gediiingt  wie  beira  Platin,  so  daB 
sicb  das  diesera  Hauptvorgang  entsprecbende  Zersetzungsprodubt,  das 
Stickstoffoxydul ,  neben  dem  Stickstoff,  der  aus  der  bescbleumgten 
Nebenreaktion  resultiert,  bebaupten  kann.  Was  den  Einflufi  der  Kohle 
anbelangt,  so  macbte  sicb  derselbe  untei  den  gleicben  Verhaltnissen 
beim  Ammoniumnitrat  durcb  eine  explosionsartige  Umwandlung  dieser 
Korper  geltend,  welcbe  Mil  Ion  und  Reisefc  mit  emer  neben  der 
Kontaktwiikung  stattfiudenden  cbemiscben  Reaktion  in  Zusammenbang 
bringen.  Bei  der  Oxalsaure  *),  deren  Zersetzung  durcb  Platin 2)  oder 
Bimsstein  mcbt  verandert  wird,  stellte  sicb  ebenfalls  ein  abweicbendes 
Verbalten  der  Koble  beraus,  indem  dieselbe  eme  vollig  veranderte 
Oxalsaurespaltimg  bedingt. 

Wabrend  sicb  das  Platin  m  semem  Emflufl  auf  das  Ammonium- 
nitrat dem  Bimsstein  ttbeilegen  zeigte,  konstatieren  Reiset  uiid  Millon 
verschiedenen  organiscben  S'auren  gegeuuber  das  umgekebrte  Ver- 
balten. So  bestand  das  entwickelte  Gas  bei  der  Spalfcung  der  Zitronen- 
silure  in  Gegenwait  von  Bimsstein  aus  reiner  Kohlensaure,  wabrend 
bei  Verwendung  von  Platin  als  Kontaktsubstanz  ein  gennger,  von 
Kablauge  nicht  absorbieiter  Gasrest  als  Zeicben  der  ungleichen  Zer- 
setzung zmuckblieb,  und  bei   der  iibcrhaupt  nicbt  katalysieiten  Re- 

')  Mit  der  Oxydation  der  Oxalsuure  beschaftigen  sich  cine  Anzahl 
alterer  und  neuerer  Unteisuchungeu,  biehe  Literatui  daiflber.  Jorissen,  Maand- 
blad  voor  Natuurwetenischappen  (189S)  100;  Zeitschi  f.  angew  Chem.  12  (1899)  521; 
Jonssen  u.  Reiohei,  Zeitselu  f.  physik  Chem.  31  (1899)  142;  Niepce  do 
St.  Viktor  u.  Corvisait,  Compt.  lend.  49  (1859)  8G8;  Ann.  Chem  37  (1860) 
112;  Lemoineu  Poitevm,  Ann.  Chim  Phys  [3]  02(1861)  192,  Kesslei,  Ann.  d. 
Physik  [2]  119  (1863)  227;  Veinon  Haioouit,  Ropoi  t  Brit.  Assoc.  1864,  Notes  and 
abstracts  28,  de  Vries,  Veislagen  en  mededeelmgen  der  konmkhgke  Academie 
van  Wetenschappen  [3]  1  (1884)  114,  Duclaux,  Compt  rend.  103  (1886)  1011; 
Downes  u.  Blunt,  Proc  Royal  Soc  29  (1879)  219;  Richardson,  Jomn.  Chem. 
Soc.  65  (1894)  450,  Riegler,  Zeitselu  f.  anal  Chem  35  (1896)  522;  Villiers, 
Compt.  lend.  124  (1897)  1S49,  Vallot,  Ebenda  125  (1897)  857 ;  Lemoine,  Ebenda 
112  (1891)  936,  992,  1124;  v  Georgievics  u  Springer,  Monatsh.  f  Chem. 
21  (1900)  419. 

2)  Sulc,  Zeitsclir  f  physik.  Chein  28  (1899)  719,  studierte  neueidings 
auch  die  Zersetzung  von  Oxalsame  bei  Gegenwait  von  Platm,  Palladium  unci 
Silbei. 
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aktion  erreichte  der  nicbt  absorbierte  Betiag  sogar  28°/o  der  Total- 
gasinenge 1). 

Im  Hinblick  auf  das  Veihalten  der  drei  wohl  zu  unterscbeiden- 
den  Kontaktsubstanzen  Platinmohr,  Bimsstein  und  Koble  kommen 
dawn  Reiset  und  Mill  on  zum  Schlufi,  dafi  die  erw'abnten  Kata- 
lysatoron  mit  veiscbiedener  Starke  auf  dieselbe  Substanz 
emwirken,  und  dafi  ein  und  derselbe  Kontaktkbrper  sicli 
bei  Anwendung  verscbiedenartiger  Stoffe  dem  einen  gegen- 
Uber  wirksam,  dem  anderen  gegentlber  aber  indifferent 
verhalteu  kann.  Damit  haben  sie  zugleicb  den  ersten  experi- 
mentellen  Beitrag  geliefeit  flir  die  scbon  von  Berzelius  ventilierte 
Frage  des  generellen  oder  spezifischen  Charakters  der 
Katalysatoren. 

In  den  letzten  Jahien  ist  ein  schones  Beispiel  fur  die  ungleiche 
Einwirkung,  welche  verscbiedene  Katalysatoren  auf  die  namlicbe 
'Substanz  ausuben,  von  Knoevenagel  und  Tomascewski2)  erbracbt 
worden.  Dieselben  faudeu,  dafl  Benzoin  bei  Platingegenwart  unter 
Wasserstoffentwicklung  zersetzt  wird,  indem  aufier  der  Benzopbenon- 
spaltung  bauptsacbbcb  die  Benzilspaltung  stattfindet: 

C0H6CH(OH)OOCeH5    =    CA-CO-CO-OA  +  Ha. 
Benzoin  _  Benzil 

Unter  dem  Einflufi  von  Palladiummobr  wird  dagegen  neben  der 
Benzopbenonspaltung  besonders  die  Benzolspaltung  des  Benzoins  be- 
gilnstigt,  und  das  dominierende  gasformige  Prodnkt  ist  Koblenoxyd: 

QA-CH(OH)-CO-0LE,    =    C„H5-CH(OH)-C0H6  +  00  ]    B 
Benzoin  Beuzhychol  I 

C0BB-CH(OH)-CcHr,       =        C8H5-CO-00H5+Ha      \L^i 
Beuzhydrol  BsuzopUenon  J    *         ° 

C0H6-CH(OH)-CO~00HB    =    2OoH0  +  2CO 

Benzoin  Benzol 
Cft-OHIOHMJO-HH,    =    2C0HB-CH=0 
Benzoin  BenztiMehycl 
C9H5-CH=0    =    CeHa  +  CO. 


')  Es  wird  damit  in  Zusanunenhang  stehen,  dafi  die  Gasentwickluag  bei 
der  Saure  allein  eist  bei  175°  voi  sich  geht,  wahrend  sie  beim  Platw  bei  165° 
und  beim  Bimsstein  schon  bei  155°  stattfindet;  denn  je  niednger  die  Temperatm 
ist,  bei  welcher  die  katalysierte  „Nebenreaktton"  relativ  rasoh  verlauft,  desto 
gennger  mufl  die  Gescfrwindigkeifc  del  nebenhergehenden,  nieht  katalytisoh  be- 
■emfluflten  „Hauptredklion"  sein,  die  zu  den  ungleichen  Zeisetzungsprodukten  fuhrt. 

s)  Knoevenagel  u.  Tomasce-wski,  Ueber  das  Verhalten  des  Benzoins 
bei  hBherer  Temperatur  und  in  Gegenwart  katalytisoh  wirkender  Substanzen,  Ber. 
d.  chem.  Ges.  36  (1903)  2829. 
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Ebenso  zeigten  Knoevenagel  und  Heckel1))  d&B  sicb.  aus 
clem  Benzkydrol  bei  Gegemvaifc  von  Palladiunimokr  uater  Wassersfcoff- 
entwicklung  Benzopbenon  bildefc  (nack  der  zweiten  Gleickung  der  eben 
angefukrten  Benzopkenonspaltung).  Beim  Eikitzen  des  Benzhydrols 
mit  Kupfeipulver  auf  210 — 220°  konsfcatiei  ten  dagegen  die  namlicken 
Forscher3)  eine  Wasserabspaltung  unter  Bildung  des  Aethei's: 
[(0(,H,)2CH]2O. 

Bei  bSberer  Temperatur  mackte  sick  neben  dieser  Ankydrisierung 
auck  die  erstgenannte  bei  Gegenwart  von  Palladiummokr  beobacktete 
Reakhon  geltend,  und  auflerdem  traten  sekundare  Reduktionsprodukte 
wie  Dipbenylmetkan  und  Tetrapkenyl'atban  auf. 

Das  Demonstrationsobjekt par  excellence  fur  die  versckiedenen 
Baknen,  welcke  die  Katalysatoren  dem  Veilauf  der  Zersetzung  einer 
Substanz  zu  geben  scbeinen,  bietet  der  Traubenzucker. 

Aus  der  Glukose  entstekt  unter  dem  Einflufi  der  Milckstiure- 
bakterienzymase  die  Milcksiiure 8)  nack  der  Gleichuug: 

C.HjoO,.  =  2CH -CH(OH)-COOH; 
bei  Gegenwait  der  Essigsiiurebaktenenoxydase 4)  bildet  sick  unter 
Sauerstoffaufnakme  Essigsaure,  und  obne  Sauerstoffaufnakme  bildet 
sick  das  namhcbe  Produkt  unter  der  Einwukuug  der  Glukazetase  auf 
Traubenzucker 5) ;  die  Anieisens'auregarung  der  Dextrose B)  wird  durck 
das  Formizym  7)  bedingt,  und  die  Zymase 8)  endhck  bescbleunigt  die 

')  Knoevenagel  u.  Heckel,  Ueber  das  Verhalten  des  Benahydrols  beim 
Eihitzen  fur  sich  und  in  Gegenwavt  von  Palladiumraohr.  Bei.  d  chein.  Ges.  36 
(1903)  2816. 

2)  Dieselben,  Ebonda  86  (1903)  2823. 

3)  Buohner  u   MeiBenheimei,  Ebenda  36  (1908)  634. 
')  Dieselben,  Ebenda  36  (1903)  684 

»)  Dieselben,  Ebenda  36  (1908)  634,  38  (1905)  622. 

6)  Dafi  auoh  bei  dei  Garung  dureh  lebende  Hefe  untev  Umstimden  Ameisen- 
saure  auftritt,  konstatieite  Thomas,  Oompt.  lend.  136  (1903)  1015. 

')  Kobeit,  Bioohera.  Zentralbl  2  (1903)  87,  Oraihanski,  Chem.-Ztg  (Ref.) 
28  (1904)  27,  Buchner,  Ber.  d   ctaem.  Ges.  31  (1898)  572. 

*)  Buobnei  u.  Hahn,  Zyniaseg&rung  (1903).  Dei  Zymase  analog  ver- 
halten sich  die  aus  den  Prefisaften  von  Pankreas,  Muskeln,  Lebei  und  Lunge 
duvoh  Earning  mit  Alkohol  und  Aether  gewonnenen  Enzyme,  welche  hochinter- 
essante  Tatsache  von  Stoklasa,  Oesterr  Chem-Ztg.  6  (1903)  289;  Zentralbl. 
f.  Physiol.  17  (1903)  154,  463,  815,  und  Stoklasa  u.  Ozeuiy,  Ber.  d.  ehem. 
Ges.  36  (1903)  4068,  festgestellt  worden  ist.  Gegon  die  Annahme  emer  alkoho- 
lischen  Garung  bei  der  Intraoiganoxydation  des  Zuckera  haben  sich  anderseifcs 
F  Blumenthal,  Deutsche  med.  Wochenschr.  29  (1903)  961,  und  Feinschmidt, 
Hofmeisters  Beih.  4  (1908/04)  511,  ausgesprochen. 
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bekannteste  Spaltungsreaktion  des  Zuckers,  die  alkoholische  Giiiung1): 

Es  schewl  jedoch,  als  ob  es  sich  bei  den  Spaltungen  des  Trauben- 
zuckors  nicht  sowohl  um  eine  Aenderung  der  Reaktionsbahn  als  um 
erne  Veischiebung  des  Reaktionszieles  duvcb  die  chversen  Katalysatoren 
kandelt8),  denn  Scbade8)  hat  in  semen  scbdnen  Untersuchungen,  in 
denen  efcwas  von  dera  cbemiscben  Spursiun  ernes  Berzelius  steckt, 
diese  verschiedeneu  fermentativen  Spaltungen  in  femsinmger  Weise 
miteinander  kombimert,  und  es  ist  lbm  gelungen,  teils  auf  Grund 
seines  eigenen,  teils  auf  Grund  des  scbon  bestebenden  expenmentellen 
Materials  die  eben  erwahnten  fermentativen  Garungsvorgange  mit 
Hilfe  von  anorganiscben  Katalysatoren  zu  kopieren  und  ihre  gegen- 
seitige  Abbiingigkeit  durch  UeberfUkrung  der  einzelnen  Phasen  in- 
emander  daizutun. 

Hoppe-Sayler*)  und  Kiliani5)  batten  scbon  die  Bildung  von 
Milchsaure  ans  Dextiose  nachgewiesen,  uud  Schutzenberger")  und 
Duclaux')  gelling  es,  durch  Anwendung  stalker  Alkalilauge  die  Re- 
aktion  so  zu  leiten ,  dafi  60  °/o  des  Ausgangsmatenals  in  Milchsaure 
umgewandelt  wurden.     Auch  Nencki  und   Sieber8)  konstatierten 

*)  AuBeidem  komrot  noch  ein  von  den  erwahnten  wahrscheinhch  unab- 
bangig  verlaufender  Vorgang  in  Betracht,  welchem  Glyzenn  und  Bemstemsaure 
lhie  Entstehung  veidanken;  vgl.  dartibei  Buchner  u  Rapp,  Ber.  d.  chem  Ges 
34  (1901)  1526;  Seifert  u.  Reisch,  Zentialbl  f.  Bakteuol  12  (1904)  II,  574. 

a)  Vgl.  Ho  be  i,  op.  cit.  S.  175. 

J)  Schade,  Die  Bedeutung  der  Katalyse  fur  dieMedizin,  Kiel  1907,  S.86ff.; 
Zeitschr.  f.  physik.  Cheni.  57  (1907)  1;  Buchnei,  Meisenheiinei  u.  Schade, 
Ber.  d.  chem.  Ges.  39  (1906)  4217. 

4)  Hoppe-Seyler,  Ber  d.  chem.  Ges  4  (1871)  896,  vgl.  auob  Ebenda  4 
(1871)  847. 

B)  Kiliani,  Ebenda  15  (1882)  701 

"J  Schutzenbeigei,  Compl.  rend.  76  (1873)  470. 

J)  Duclaux,  Ebenda  94  (1882)  169, 103  (1886)  882, 104  (1887)  294;  Annales 
de  1'iMta.tut  Pasteur  7  (1893)  751,  10  (1896)  168,  Annates  de  lWitufc  National 
Agronomique  10  (1886) 

*)  Nencki  u  Nadina  Sieber,  Journ  f.  piakt  Chem.  [N  P.]  (1881)  502; 
Nencki  [vgl.  Habn,  Nekrolog  fur  Nencki,  Ber.  d.  ohem  Ges.  35  (1902)  4511], 
war  der  Ansichfc,  dafi  bei  der  physiologischen  Zuekerverbiennung  Milchsaure  als 
ZwischenpioduH  auftrete.  Wie  Buehner  fand,  vermag  auob  das  Glykogen 
Milchsaure  zu  liefein,  Ber.  d.  chem.  Ges.  38  (1900)  8814.  Es  wt  dabei  die  An- 
nahine  eines  besonderen  Milchsaureenzyins  nicht  unbedmgt  notwendig,  da  die 
Zymase  der  Organprefisafte  [Stoklasa  u.  Czemy,  Ber  d.  chem.  Ges  36  (1903) 
4068]  wie  auch  die  gew8hnhche  Zymase  aus  Hefepieflsaft  als  Nebenprodukt  der 
Gaiung  Milchsaure  bilden  [Abrens,  Zeitschr.  f  angew.  Chem.  13  (1900)  483, 
Meisenheimer,  Zeitschr  f.  pbysiol.  Chem.  37  (1903)  526]. 
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eine  mit  zunehmender  Alkaleszenz  (0,3 — 1  °/o  KOH)  steigende  Ge- 
sckwindigkeit  der  MilchsUurebildung.  Fernei  war  es  Duclaux,  der 
aus  einer  alkalisclien  Dextioseldsung  bei  LuftabschluJJ  unter  Mitwirkung 
des  Sonnenhchts  2 — 5°/o  Alkohol  und  Kohlens&ure  erhalten  hatte1). 
Kohlensaure  nebeu  eiuem  nach  Essigester")  riecbendon  Oel  kon- 
statierte  schon  M  Traube8)  bei  der  Eimvirkung  von  Pktinmohr  auf 
GlukoselSsungen  bei  150 — 160°.  Geringe  Mengen  von  Alkohol  er- 
bielten  ferner  Buchner  mid  Meisenbeimer *)  beim  Kocben  von 
Invertzucker  mit  starker  Natronlauge. 

Aucb  Berthelot8)  erwabnt  die  Bildung  von  Alkohol  in  Glu- 
koselosuiigen,  die  von  WecliselstrSmen  durchflossen  werden,  w'abrend 
Brown0)  unter  der  Emwirkung  eines  kraftigen  elektnschen  Strom  es 
aus  Traubenzuckerlosungen  Ameiseusaure,  Essigsaure  und  verschiedene 
Gase  erhielt7). 


')  Dieses  Resultat  haben  Buohner  und  Meisenheimei  bestatigt  [Ber. 
d  chem.  Ges.  37  (1904)  422];  siehe  ferner  Diei»elben,  Ebenda  38  (1905)  624; 
aus  letzteien  Versuchen  gehfc  liervor,  dafi  das  Sonnenhcht  nicht  nBtig  ist. 

2)  Nach  Bdchamp  u.  Duclaux,  Biehe  E.  Kayser,  Die  Hefe,  Munchen 
1898,  S  67,  sowie  Reisch,  Zenhalbl.  f.  Baktenol.  14,  2.  Abt  (1905)  572,  tntt 
Easigallure  audi  als  Nebcnprodukt  dei  gewOhnliehen  Gurung  auf.  Audi  hat 
M.  J  Bdchamp,  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  10  (1877)  278;  siehe  auch  M  A.  Bechamp, 
Compt.  rend  71  (1870)  69,  die  Bildung  von  Alkohol  aus  Essigsaure  unter  Jem  Em» 
flufi  von  Mikiooiganismen  beobachtet. 

»)  Traube,  Bei    d.  chem.  Ges.  7  (1874)  115 

4)  Buohner  u  Meisenbeimer,  Ebenda  38  (1905)  624. 

6)  Beithelot,  Ueber  die  Benlltzung  von  Wechselstrbnien  in  der  Chemie 
und  die  Theone  ihiev  Wiikungen,  Compt.  lend  87  (1878)  949;  Ann.  Chira.  Phys. 
8  (1904)  299.  Berthelot  erklait  die  Alkoholbildung  daduicb,  daD  die  Glukose- 
losungen  erst  durch  Oxydation  Kohlensaure  liefein  und  dieses  wilrdc  dann  durch 
Rednktion  m  Alkohol  iibergehen 

°)  Brown,  Zeitschr  d.  Ver.  d.  deutsehen  Zuekerind.  23,  54;  Chem.  News 
25  (1872)  249.  Ueber  den  ErafluB  des  Draekea  auf  die  alkobohsche  Gavung 
siehe  Brown,  Joum.  Chem.  Soo,  Oktober  1878. 

')  Darait  ibt  der  Traum  einesDSbereiner,  Gay-Lussac  undSchweigger 
tatsachhoh  in  ErfOllung  gegangen.  DSbeiemer  wai  es,  der  als  erstei  vor  eineni 
Jahihundert  ungefahr  den  Satz  aufgestellt  halte,  dafi  der  GtirungsprozeP  ein 
elekti ochemischer  oder  galmmscjier  sein  milxsc  [Sehieiben  Ddbereiners  an 
Schweigger,  Ueber  die  Garung,  Schweiggers  Jahrb.  11  (1824)  457]  (Diese 
Aibeiten  atannnen  aus  Dobereiners  Bayreuther  Zeit,  also  aus  dem  evsten 
Dezenmum  des  vorigen  Jahrhundeits ) 

Bald  nach  Dfibereiner  wurde  derselbe  Gedanke  von  Gay-Lussac,  Joum. 
Chim  Phys.  [1]  2  (1811)  198,  folgendermafien  ausgeditiokt.  „Man  wlrd  versucht 
m  glauben,  dajS  die  Gdrung  von  einem  galuamschen  Prozefl  henilhre  und 
emige  Analogic  mit  der  gegenseittgen  Niedetschlagung  der  Metulle  habe." 
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Anderseits  war  ebenfalls  von  Duclaux1)  gezeigt  worden,  daB 
aus  milcbsaurem  Calcium  ltn  Sonnenlicbt  Alkobol  und  Essigs'aure  eut- 
steben.  Hamiot3)  erbielt  ferner  beim  Eibitzen  des  nanihcben  Salzes 
mit  Ca(OH)2  sogar  bis  25  °/o  Alkohol  neben  Azeton ,  und  Alkobol- 
bildung  beobachten  aucb  Eitz3)  und  Maze"4)  bei  der  Emwirkung 
von  Pasteurs  Buttersauieferment  und  von  dem  Schimmelpilz  Euro- 
tiopsis  Gayomi  auf  niilcbsaurebaltige  Nabrlosungen.  Mit  S'auren  da- 
gegen  findet  leicbt  ein  Zerfall  der  Milcbsaure  in  Azetaldebyd  und 
Ameisensauie  statt: 

CH3CH(OH)-COOH  =  CH,-CH=0 B)  +  H-COOH. 

Schon  DSberemer")  wies  die  Bildung  von  Ameisensaure  nacb 
beim  Bebandeln  von  Zucker  mifc  verdunnter  Scbwefels'aure  und  Braun- 
stem.  M  i  1  a  g  o  u  t  i 7)  konstatieite  gleichfalls  die  Entstebung  von 
Ameisens'aure,  wenn  Zucker  mifc  irgend  welcben  S'auren  bei  Luffczutritfc 
bebandelt  wurde,  wabiend  bei  Luftabscblufi  nur  Humussaure  gebildet 
wird,  und  Liebig8)  bemerkte  die  Entstebung  von  Aldebyd  aus  Glukose 

St.  Claire  Deville  und  Debray9)  batten  nun  gefunden, 
daB  Rbodium-  und  Iiidiummobr  die  Ameisensaure  in  Wasserstoff  und 
Koblensaure  zerlegen,  welcben  Zerfall  Hoppe-Seyler10)  in  vSllige 
Analogie  zu  der  fermentativen  Garung  setzte,  den  die  Ameisensaure 


Da  jedoch  Dbberemer  weder  mit  Hilfe  emei  Batterie  die  Wirksamkeit  des 
Ferments  auf  ewe  Zuckeilbsung  imitieren  konnte,  nooh  bei  zahheichen  anderen 
hieihin  gerichteten  Versuchen  zu  einem  positiven  Resultat  gelangte,  so  gab  er  seine 
Ansioht  achlieflhch  auf  (siehe  sera  Sohreiben  an  Sch-weigger,  loc  eit).  Niohts- 
deBtowemger  hielt  Schweigger  mit  Hartnackigkeit  den  Gedanken  seines  Fieundes 
feat  und  antwortete  diesem  [Schweiggers  Jahrb.  11  (1824)  460],  daB  er  seine  Be- 
denkeu  moht  teile,  imd  daB  ea  „notwendig  gelingenmtlsse",  Gaiung  mitHilfe  ewer 
Voltascben  Saule  anzuregen.  Auok  eiwahnt  er,  dafi  er  1817  init  Vogel  Veisuche 
veiabredet  babe,  am  elektnsche  Battenen  duvoh  garende  Fltiasigkeiten  zu  erzeugen. 

')  Duel aux,  Compt  rend  103(1886)882.  Wislicenus,  Ann.  Cbem.  125 
(1863)  51,  hatte  Bchon  rai  Gegensata  zu  To  11  ens,  Ber.  d.  chem.  Ges.  18  (1885) 
1886,  erne  Zersetzung  der  Milobsauie  in  alkalischei  LOsung  wahrgenommen. 

2)  Hanriot,  Bull  Soo.  Chim.  43  (1885)  417,  45  (1886)  80. 

')  Fits,  Ber  d.  chem  Ges.  13  (1880)  1310 

4)  Maze,  Ann.  de  l'lnst.  Pasteur  16  (1002)  446;  Compt.  rend.  134  (1902)  241, 
[1]  (1904)  1514. 

5)  Liebig,  Ann.  Chem.  113  (1860)  16 

°)  Doberemer,  Ann  Chem.  3  (1882)  114,  und  Schweiggers  Journ.  \S\ 
63  (1831)  363. 

7)  Milagouti,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  5  (1835)  479. 

8)  Loe.  eit.  FuBnote  5. 

9)  St.  Claire  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend  78  (1874)  1782. 
")  Hoppe-Seylei,  Ber.  d.  chem.  Ges.  16  (1883)  120. 
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unter  clem  EinfluB  des  Kloakenscblamms  er.fjilirt.  Unci  diese  Reaktion 
war  es,  auf  welche  Schade  s)  sein  Augenmeik  richtete;  denn  es  war 
dadurch  die  Mdglichkeifc  gegeben,  ilafi  der  aus  der  Anieiseusiiure  in 
Freiheit  gesetzte  Wasserstoff  im  „&tatu  nascendi"  den  Aldehyd  zu 
Alkokol  leduzieren  Avtirde,  gerao.fi  der  Gleichung: 

CE,-CH=0  +  H-COOH  =  CH,-CHa(OH)  +  C02. 

Tats'achhch  ist  es  auck  Schade  gelungen,  mifcHilfe  von  Rhodkim- 
mohr  das  Gremisch  von  Acetaldehyd  und  Anieisensiiiue  nach  dieser 
Gleichung  in  Alkohol  (60 — 70°/o)  und  Kohlensaure  umzuwandeln.  Was 
die  Bildung  des  Aldehyds  und  der  Ameisensaure  anbetiifft,  so  war 
Scbade  ursprlinglicb  der  Ansicht,  daB  dieselben  einer  glatien  kafca- 
lytiscben  Spaltung  des  Zuckers  entstammen,  da  er  in  Best'atigung  einer 
Arbeit  von  Framm2)  als  einzige  Piodukte  dei  Zuckeispaltung  in  al- 
kaliscber  LSsung  Ameisensaure  und  Azetaldebyd  eibalten  zu  baben 
glaubte. 

Die  von  Buchner,  Meisenbeimer  und  Scbadea)  unter- 
nommene  Nachpriifung  ergab  jedoch,  dafi  die  von  framm  und 
Scbade  untersucbte  Zuckerzersetzung  em  komplizierter  Oxydations- 
vorgang  l)  ist  und  keineswegs  dem  von  letzteiem  gegebenen  einfachen 
Schema 

C^O,,  =  2CH,,-CH=0  +  2HCOOH 
entspricbt.    Aucb  wurden  nur  Spuren  Aldehyd  gefunden f'). 

Die  zweite  Phase  der  Schadescben  Anordnung,  die  Umwand- 

J)  Schade,  Ueber  die  Veigarung  des  Zuckeis  ohne  Enzyme,  Zeitachr.  f. 
.  physik   Chem   57  (1907)  1 

2)  Fvamin,  Pflugeis  Archiv  64  (1896)  587 

")  Buchner,  Meisenheiraer  u  Schade,  Zm  'Vergarung  des  Zuckers 
ohne  Enzyme,  Ber  d  chem  Ges  39  (1906)  4217;  siehe  feiner  Schades  Be- 
nchtigung,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  CO  (1907)  510. 

*)  Die  durch  Sch-wermetallverbmdungen  bewirkten  katalytischen  Zucker- 
oxydationen  sind  von  giofler  analytischei  Badeutung.  Ygl.  z.  B  Zuckeroxydation 
nut  Kupferhydroxyd  und  Nationlauge,  Nef,  Ann.  Chem.  335  (1904)  831  Die 
Fruktosezevsetzung  durch  lotes  Quecksilberoxyd  und  Barythydiat,  Bornstem  v>. 
Heizfeld,  Ber.  d.  chem   Ges.  18  (1885)  3358;  Ruff,  Ebenda  32  (1899)  8680. 

8)  Iminerhm  verinQgen  unter  auderen  Bedingungen  grSfleie  Mengen  Aldehyd 
zu  entsteben  So  findefc  er  sich  als  Nebenprodukt  bei  der  gewfahnhcben  Alkohol- 
garung,  Lippmann,  Ohemie  der  Zuokerarten  1  (1904)  381,  bei  der  Milcbstture- 
garung,  Ebenda  1  (1904)  414,  und  in  betriichtlichei  Menge  bei  den  Garungcn, 
hervorgeiufen  durch  Monica  albicans  [Lmossiei,  Bull.  Soc.  Chira.  [4]  3  (1908) 
697],  Bacter.  suaveolus  [Slavo  u.  Gossio,  Compt.  rend  91  (1880)  253]  und  Amylo- 
bacter.  aethylicus  [Duclaux,  Ebenda  96  (1883)  122]  Nach  Schutzenberger 
u.  Destieui,  Jahresber.  d.  Chem.  1879,  1067;  siehe  audi  Schutzenberger, 
Compt.  lend.  80  (1875)  328,  497,  ist  der  Aldehyd  em  ecbtes  Garpiodukt. 
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luug  von  Ameisens'aure  und  Azetaldeliyd  in  Alkohol  und  Kohlens'aure, 
besteht  dagcgen  zu  Recht  und  bildot  das  erg'anzende  Ghed  fllr  die 
ausgezoichneten  Unteisuchungen  von  Buchner  und  den  tibngen  vor- 
lnn  erwahnten  Forschern,  Unteisuchungen,  die  nach  Buchner  und 
Meisenheimei  x)  als  Hauptergebnis  den  Nachweis  ergeben  haben, 
vda/i  (he  Milelisdure  lei  Her  Sjialtwu/  des  Zuckers  cine  grope  Rolle 
spielt  und  tunJnschemlich  ah  Ztvischenpi  otluU  der  alliohohschen  Q-&- 
runtj  attftt  Uf  2). 

Die  Zuckerspalfcung  nut  Hilfe  von  anorganischen  Katalysatoren 
wurde  nun  nach  Schade  dem  folgenden  Schema  entsprechen : 
Dextrose  ^  Fiuktose  ri  Mannose 

\  I 

%  I  / 

Katalysator-  Konsentiiertes  Alkali        Zwis,chenkdrper  (CiyOHjCrKOHHCB^O) 

Katalysator-  Verdttnnte  Schwefelshnre     Milchsaure 

Katalysatoi  •  Bhoduim  CH3-CH=0  +  HCOOH 

; 

CaH,OH  +  COa. 

Man  komite  gegen  die  Analogie  der  anorganischen  und  der 
fermentativeu  Zymasegarung  emweuden,  da8  im  ersten  Fall  nur 
durch  eine  kunstvolle  Hintereinanderschaltung  geeigneter  Kataly- 
satoren ein  dei  Wirkung  des  Fermentes  analoges  Resultat  erzielt 
Averden  konne.  Es  ist  jedoch  sehi  wokl  moglich,  dafi  auch  bei  der 
fermentativen   G'arung    kemeswegs    nur    ein    Bnzym  beteiligt  ist8). 

:)  Buchner  u  Meisenheimer,  Die  cuemischen  Vorg'ange  bei  der  alko- 
holischen  Garung,  Ber.  d,  chew   Ges.  37  (1904)  420,  39  (190B)  3201. 

s)  Hierfdr  sprickfc  auch  der  Befund  \on  Stoklasa,  Czerny  u  Jelmek, 
Biochem.  Zentralbl.  1  (1902/03)  358,  wonach  bei  dei  Wirkung  des  Milchsaureen^yms 
Alkoholbildung  konstatieit  werden  kann.  Aucli  Stoklasa,  Enest  u.  Chocenaky, 
Zeitschr.  f  phjsiol.  Chom.  50  (1907)  303,  haben  bei  der  anaroben  pflanzhchen 
Atmung  die  Bildung  von  Milchsauie,  Alkohol  und  Kohlensaure  festgestellt  Diese 
Foraohsr  nehmen  an,  dafi  die  Umwandlung  der  Milchsauie  m  die  letztgenannten 
Endprodukte  der  alkohohschen  Garung  durch  das  voa  lhnen  als  Laktacidase  be- 
zeichnete  Ferment  bewukt  wird,  wahiend  die  Bildung  dei  Milchsauie  an  erne 
Zymase  gebunden  ist. 

*)  Buchnei,  Bericht  des  5  internationalen  Kongresses  fur  angewandte 
Chemie,  Chem.-Ztg.  27  (1903)  570;  Neurneister,  Ber.  d.  cheni.  Ges.  30  (1897) 
2964;  Pfeffcr,  Veihandl  d.  Ges  d  Natuifoiacher  u.  Aerzte,  II,  1  (1899)  210; 
Aberson,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  22  (1908)  78;  Heizog,  Zeitschr.  f.  physiol 
Chein.  37  (1902)  149.  Buchnei  hat  auch  an  das  Vorhandensein  eines  milch- 
sauiebildenden  und  eines  rnilchsaurezersetzenden  Enzyma  gedacht.  Es  m6ge  an 
dieser  Stelle  noch  erwalmt  sein,  daB  neueidings  Slator,  Proc,  Chem.  Soc.  24 
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Hierfur  spricbt  der  TJmstand,  daB  die  Zymase  regelni'aBig  von  einem 
leduzieienden  Enzym  begleitet  isfc,  das  m  naber  Beziebung  zu  der  eist- 
genannten  stent1).  Anderseits  ist  es  aber  aucb  moglieb,  wie  die 
Versuche  von  Duclaux8)  gezeigt  baben,  in  kontinuieilicber  Folge 
aus  emer  alkaliscben  Zuckerlosung  Alkobol  zu  gewmnen 

Noch  kompliziertere  Beispiele  fUr  die  „Aciulerung  des  Zer- 
setsuncjsverlaufes"  emer  chemischen  Substanz  unter  dem  Emflufl  ver- 
scbiedenartiger  Katalysatoren  bieten  dann  naturgeni'afi  die  EiweiB- 
korper  und  Proteide  dar.  Der  hochmolekulare  Bau  derselben  bringt 
es  mit  sich,  daB  dieselben  nacb  einer  groBen  Zabl  verscbiedenarfcigei 
Ricbtungen  freiwilhg,  ivenn  auch  anfierst  langsam  zerfallen. 

Wirkt  nun  em  bestimmtes  Ferment 3)  auf  das  betreffende  Proteid 
ein,  so  eilangt  die  durch  diesen  Katalysator  gerade  boscbleunigte 
Reaktion  die  Oberband,  gerade  so  wie  dies  weiter  oben  auseinander- 
gesefczfc  wurde. 

Als  vollige  Analoga  der  Fermente  vreiden  bekanntlicb  die  Toxine 
angeseben,  und  es  ist  daber  nur  eme  logiscbe  Konsequenz  der  voraus- 
gegangeuen  Ercirterungen ,  wenn  man  in  der  verbeeienden  Wirkung, 
welcbe  toxiscbe  Baktenenenzyme  auf  den  Organismus  ausllben,  eine 
durcb  das  betieffende  Toxin  katalytisob  bescbleunigte  Zeifallsreaktion 
von  protoplasmatiscben  Elementen  erblickt. 


Kebren  wir  zu  einfacberen  Fallen  zuriick,  so  kaun  em  anderer 
Reaktionsverlauf  aucb  fQr  ein  und  denselben  Katalysator  durcb  eine 
Veriinderung  der  Reaktion  des  Mediums  berbeigefubit  weiden.  Es 
ist  dies  eine  Veriinderung,  die  im  Gh-unde  gleicbbedeutend  ist  mit 
einer  Additionswirkung  mebieror  Katalysatoren. 


(1908)  Ni  335,  die  Moglichkeit  ins  Auge  gefaBt  hat,  daB  in  dei  Hefe  diei  Enzyme 
vorhanden  seien,  welche  gegenubei  den  verschiedenen  Zuckem  eine  spezifiache 
Wu-kaamkeit  entfalten,  und  zwav  wiide  die  „Gliikazymase"  Glukose  und  Frak- 
tose,  die  „Qalaktosymase''  die  Galactose,  und  die  „Mannosyniase"  dieMannose 
fermentieren 

*)  Daher  vermag  Hefe  mit  Schwefelblume  oder  Thiosulfat  Sehwefelwasser- 
stoff  [Buchner-Halin,  Zymaaegamng  (1903)  842,  343,  347,  348]  und  Meikaptan 
[Rubner,  Aichiv  f.  Hyg.  19  (1893)  1361  zu  entwiokeln.  Die  namliche  Wiikung 
ruft  auch  das  rhodiumbaltige  Ameiaensilure-Aldehydgemisch  hervoi  [Soliade,  Zeit- 
sohrift  f.  physik.  Cheni.  57  (1907)  1]. 

*)  Duclaux,  loc   cit 

')  Eventuell  aucb.  em  anorganisches 
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So  zeigte  Tanatai  1),  daB  eine  rein  wafirige  L8sung  von  Hydr- 
azin  unter  dem  Emflufi  des  Platins  folgendermafien  zerlegt  wird: 
2NH.-NH,  =  2NH,  +N2  +  Ha. 
Erne  alkalische  HydrazmlSsung  erfakit  dagegen  bei  Platingegen- 
ivanfc  die  folgende  Zersetzung: 

8NH.-NH,  =  2NHB  -f-  2N2  +  3H2. 
Aber  nicht  allein  die  Aenderung  des  Reaktionscharakters 2)  kann 
einen  deiaitigen  EinfluB  ausiiben,  sondern  auch  blofie  Schwankungen 
der  alkalischen  oder  sauren  Reaktion  des  Mediums  veimSgen  einen 
andeien  Spaltungsmodus  zur  Heirschaft  zu  bringea. 

Dev  typische  Repr&sentant  hierftir  ist  der  Azetessigester 
CHaC0-CH2C0O02H6. 
Er  sowolil   als    seine  Abkdmmlinge ,    Dimethyl-   und   Aethylmetbyl- 
azetessigsiiure  usw. 

CH3CO-0(R)2-COOCaHn 
sind  dadurch  ausgezeicb.net,  daB  sie  je  nacb  der  Konzentration  des 
Alkalis  oder  der  Reaktion  der  Losung  zwei  veiscbiedene  Zersetzungs- 
arteii,  ^Ectonsjidltung1  odei  tSaurcsj)aMung* ,  erfahren 8).  Die  Keton- 
spaltung  findet  statt  unter  dem  Einflufl  von  veidUnnten  wBJBngen  Al- 
kahen1)  und  entbpncht  der  folgenden  Grleichung: 

0HBCO-0H,-COOC,HB  +  H20  =  OH.-COCH,  +  C02  +  C2HBOH, 
vrahrend    konzentrierte    alkobolische    Kalilauge    die    Saurespaltung 5) 
bedingt: 

CHB-CO-CH2-COOC2H6  +  2H20  =  2CH8~COOH  +  C2HBOH. 
DaB  die  Art  und  Menge  der  erhalfceuen  Spaltungsprodukte  von 
der   gewahlten   Alkalikonzentration   abhangig   ist,    darauf  hat  auch 

')  Tanatar,  Katalyse  des  Hydrazins,  Zeitaolir.  f.  phyaik  Chem.  41  (1902)  87. 

a)  Also  von  alkalisclier  zu  neutaaler  oder  saurei  Reaktion. 

8)  Wislioenua,  Ann   Chem.  186  (1877)  161,  190  (1878)  275. 

*)  Im  selben  Sinne  wiikfc  verdflnnte  Schwefelsaure.  Siehe  z.  B.  Krafffc, 
Lehrb   d.  oig.  Chem.,  8,  Aufl ,  1901,  S.  184. 

')  Ea  iat  dies  ein  Beispiel  ftii  jene  Falle,  die  man  besonders  ia  friiherer 
Zeifc  nut  Hilfe  dei  Vorstellung  der  „prMisponierenden  Verwandtschaft''  er- 
kUrte,  indem  man  annahin,  daB  die  Kalilauge  auf  das  Molekul  m  dem  Sinne  em- 
■wnke,  daB  dasselbe  das  Bestreben  erlange,  eine  Substanz  von  entgegengesetztem 
Charakter,  ako  hier  eine  Saure  zu  erzeugen,  welche  mifc  der  Kalilauge  unter 
Salzbildung  zu  leagieien  vermag.  Der  riohtige  Kern  dieser  Anschauung  sckerat 
mil  der  zu  sein,  daB  von  zwei  odei  mehr  Eeaktionen,  nacli  welchen  em  KOrper 
zeifUllt,  diejenige  am  meisten  begunstigt  vnrd,  -welche  zu  Produkten  ftthrt,  die 
mit  dem  einwiikenden  KOrper  zu  reagieren  und  damit  aus  dem  Reaktionsgemisch 
entfemt  zu  weiden  vermdgen.  Indem  fur  diese  Reaktion  der  geschwindigkeits- 
vermindernde  EinfluB  dei  Endprodukte  wegfallt,  erlangt  sie  das  Uebergewicht. 
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Schade  l)  bei  seinen  Zuckerzersetzungsversucben  aufmerksam  gemacht, 
und  er  sowohl  wie  vor  ilim  Bucbner  und  Meisenheimer2)  bringen 
die  katalytiscbe  Wirkung  nut  einei  durch  dieselbe  bedingten  mole- 
kularen  Umlagerung  m  Zusaramenbang ,  welelie  der  betreffenden 
Spaltung  vorausgeht.  Diese  fiir  den  Traubenzucker  durch  die  vor- 
zfiglicben  Untersuchungen  von  Lobry  de  Bruyn  und  Alb  eft- da 
van  Ekenstein3)  experimentell  bewiesene  Umlagerung1)  ist  scbon 
im  Jabre  18.57  von  Scbonbein5)  und  im  Jabre  1870  von  v.  Baeyer b), 
wenn  aucb  in  etwas  anderer  Weise,  ausgedriickt  worden.  Letzterer 
stellte  die  Hypotbese  auf,  daB  die  Spaltung  des  Traubenzuckers  in 
Alkobol  und  Kohlensaure  in  zwei  Pbasen  verlaufe,  von  welcben  die 
eistere  in  emer  mit  Hydroxylverscbiebung  verbundenen  Umlage- 
rung bestehe. 

Die  Spaltung  der  Koblenstoffkette  wlirde  dann  nacb  v.  Baeyer 
dort  eintreten,  wo  sicb  der  Saueistoff  angebiiuft  bat,  und  zwar  ent- 
weder  unter  Bildung  des  iiuBeren  Anhydrids  der  Milcbs'aure  (Milcb- 
sauieg'arung)  oder  unter  Bildung  des  aufieren  Anbydrids  der  Aetbyl- 
koblens'aure  (alkoboliscbe  Garung). 

Eine  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ebenfalls  hieiker  gehSrige  Reaktion, 
die  sioh  durch  erne  auffallende  Vanabihtafc  ibier  „BaJl7i"  gegenttber  Sckwan- 
kungen  der  Tempeiatm  sowohl  als  der  Katalysatoikonzentration  auszeiohnet,  hat 

')  Schade,  Zeitschi.  f.  physik   Chem  57  (1907)  1. 

a)  Buchner  u.  Meisenheiraei,  Bei    d.  chem.  Ges.  37  (1904)  422. 

3)  Lobry  de  Bruyn  u.  Alberda  van  Ekenstein,  Ebenda  38  (1895) 
3078;  vgl.  das  voilun  behandelte  Giliungsschema,  siehe  fenier  daa  vorige  Ka- 
pitel  S.  104. 

4)  DieBiiotation  del  Zuckeiaiten  beweist  ebenfalls  deren  Umlagerungsfahig- 
keit.  Siehe  ubei  die  Birotation  der  Glukose;  Urech,  Ber.  d.  chem.  Ges.  10 
(1888)  2270,  17  (1884)  1547,  18  (1885)  3059;  Trey,  Zeitscbr.  f.  physik  Chem. 
18  (1895)  193,  22  (1897)  460.  46  (1903)  620;  Levy,  Ebenda  17  (1895)  301; 
Osaka,  Ebenda  35  (1900)  661;  Schadee  van  dei  Does,  Ohem-Ztg.  (Rep.)  25 
(1901)  66;  Lowry,  Proc.  Chem  Soc.  15  (1899/1900)  25,  19  (1903/04)  156;  siehe 
femer  Tanret,  Joui-n.  Pharm.  6,  1,  147;  Compt.  lend.  120  (1895)  1060;  Zeit- 
schrift  f  physik.  Chem.  53  (1905)  692;  Roux,  Ann.  Chrni.  Phys  [7]  30  (1903) 
322;  Milroy,  Zeitschr  f.  phy8ik.  Chem.  50  (1905)  443.  Siehe  liber  die  Birota- 
tion der  Eiuktose-  Brown  u.  Pickering,  Journ.  Chem  Soc.  London  71 
(1897)  756;  Osaka,  Zeitschi.  f  physik.  Chem.  35  (1900)  708;  Rimbaek  u. 
Weber,  Ebenda  51  (1905)  478;  Weber,  Inaug.-Dissert ,  Rostock  1904.  Auch 
dei  Rohrssucker  kommt  nach  J.  Meyer,  Ebenda  62  (1908)  59,  m  it-  und  p-Eorm 
vor.    Die  p-Form  entspricht  Avihenius'  „aktivem  Bohreucker" 

6)  SchBnbein.  Jahiesbei.  d   Chem.  1857,  62;  vgl.  vonges  Kapitel. 
6)  v.  Baeyer,  Ber.  d.  chem   Ges.  3  (1870)  73. 
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lnich  selbst  langere  Zeifc  hesckiLftigt ])     Bei  Versuohen,  die  Isonitiosogruppe  in 
die  Seitenkette  des  Baonols 

H3C0-/N-0H 

l^j-CO-OH, 
einzuftihien,  erhielt  ich  statt  des  erwarteten  Oxims  des  Orthooxy-paraniethoxy- 
benzoylofoimaldehyds 

HSCO-/VOH 

{J-GO-CE^tOE) 
111  iibevaus  weohselnden  Mengenverhaltnisaen  vier  neue  stickstoflrreie  Kdrpei  in 
schonen  weiBen  Knstallen,  von  denen  dm  vom  Schmelapunkt  200° ,  164°  und 
243°  auf  die  Formel  eines  Anhydropaonols  C,sH,gO,  stimniten,  witoend  die  vierte 
Substanz  vom  Scbnielzpankfc  174—176°  em  Moleknl  Wasser  mehr  enthielt.  Auch 
der  Dimethylather  des  Gallacetophenons  soheint  unter  dem  Emflufi  der  salpetngen 
Saure2)  ahnlicho  Kondensationsprodukte  2a  lieferu. 

Eudhch.  sei  noch  der  Fall  erwahnfc,  wo  die  Reaktionsord- 
nung  bei  gleicliem  Katalysator  und  gleichem  Substrat 


')  Die  Veisuche  ubev  diese  morkwurdige  Kondensation  zweier  Molekule 
Pilonol  habe  ich  bisber  noch  mcht  pubhzieit,  da  es  mil  gegenwaitig  an  Zeit 
fehlt,  den  Konstitutionsbeweis  der  scliwer  rem  zu  gewmnenden  Kondenaationa- 
prodakte  zu  erbringen  Von  dem  lelativ  nocb  am  leiohtesten  yuganghchen  An- 
liydropaonol  vom  Schmelapunkt  200°  wurde  die  in  langen  feinen,  asbeetartig 
sich  verfilzenden  weiflen  Nadelchen  ki-iatalhsierende  Acetylverbmdung  dargeatellt 
(Schinelzpunkt  183"),  sowie  daa  in  zwei  Modifikationen ,  m  roten  und  gelben 
Knstallen  auftietende  Kondensationspiodukt  mit  Benzaldehyd  (Schmelzpunkt  208°), 
daa  auf  die  Foimel  C8,H2205  (1  Mol.  Benzaldehyd  war  demnach  emgetieten) 
stimmte.  Die  (bei  der  Acetylveibindung  des  Anhydropaonols  ausgefiihrte)  Meth- 
oxylbestimraung  ergab  zwei  intakto  Methoxylgruppen  Von  den  libvigen  Anhydro- 
piionolen  konnten  zwar  schbn  lmatalhaievende  Denvate  (Bromid,  Broniwasseistoff- 
abspaltungsprodukt)  gewonnen  warden  j  aber  bisher  m  moht  auv  Analyse  hin- 
leichender  Quantitat     (Wokei,  Bishei  mcht  veroffentliohte  Mitteilung) 

2)  Dafl  die  snlpetnge  Same  eine  wesentliche  Rolle  spielt,  obBchon  aie  in 
die  Endprodukte  dei  Reaktion  mcht  mit  cingeht,  und  obschon  eine  kafcalytisehe 
Kondensationawirkung  der  salpetngen  Saure  noch  mcht  bekannt  ist,  inuB  daraua 
geschlossen  weiden,  daB  es  menials  gelang,  etwas  anderes  ala  nur  Spuien  einer 
undefimevbaien  Substanz  neben  Pdonol  zu  eihalten,  wenn  die  Kondensations- 
versuche  bei  Abwesenbeit  von  salpetriger  Saure  unter  denselben  Bedingungen  aus- 
gefuhrt  wurden.  Die  sonst  Aldolkondensationen  so  leicht  bewnkende  Satesaure 
erwies  sich  ala  vollig  wirkungslos,  solange  kein  Amylnitnt,  das  sehr  rem  sein  inuB, 
zugegen  war  Es  gelang  auch  niohl,  die  aalpetnge  Same  (Amylnitnt  und  HC1) 
durch  u-gendwelclie  andere  Kontaktsubstanzen  zu  eraetzen  Auch  daiaus  geht  erne 
intermediilre  Beteihgung  der  salpetrigen  Saitie,  resp.  lhres  Anbydnds  Oder  clessen 
Koniponenten  NOa  und  NO,  hervor.  dafi  die  braunen  Stickstoffdioxyddanipfe  von 
der  LBsung  bemi  Umschiitteln  des  Reaktionsgemisches  untei  Bntfftrbung  absoibiert 
weiden;  eist  allmahlich  tritt  beim  Eikalten  und  Stehenlassen  des  Gemischea  eme 
Braunfilibung  der  LOsung  wieder  auf,  die  an  eine  Wiederabspaltung  denken  laBt. 
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eine  andere  ist,  je  nackdern  das  betreffende  Substrat 
fur  sich  allein  oder  in  Gegenwart  eines  zweiten  derselben 
Ver'anderung  unterliegenden  Kdrpeis  in  der  Liisung 
vorkanden  ist1)-  Clara  Benson2)  land  n'anilich,  daB  Reaktions- 
ordnung  und  Gesckwindigkeit  der  Oxydation  von  Ferrosulfat  und 
Jodkolium  durch  Cbromsliure  versckieden  ist,  je  nachdem  die  beiden 
Substanzen  emzeln  oder  gemeinsam  del  Oxydation  unterliegeu.  Clara 
Benson  halt  es  fflr  mdglieh,  dafi  die  Ursache  ftii  dieses  eigenartige 
Verhalten  auf  die  Bildung  ernes  Ions  FeJ'  zurttckzufukren  sei,  dessen 
Oxydation  den  Hauptvorgang  ausmackt a). 

AutoJcatahjse. 

Den  bisher  besprochenen  Fallen  von  Katalyse  war  bei  aller  Ver- 
scbiedenheit  doch  das  erne  gememsam:  Die  Katalysatormenge 
blieb  ira  Verlauf  der  Reaktion  konstant.  Es  war  mit  anderen 
Worten  in  dem  besckleuuigten  Vorgang  kein  Moment  gegeben, 
durck  welches  die  Quantildt  des  Beschlemugers  eine  Zu-  oder  Abnahme 
katte  eifabren  konnen 

Demgegemiber  existieren  nun  eine  Reiho  von  ckemischen 
Prozessen,  mit  deren  Ablauf  eine  qualitative  Aenderung4) 
des  Katalysators  sowobl  mi  positiven  als  mi  negativen 
Smne  verknupft  ist,  und  da  die  Reaktionsgeschwmdigkeit  m 
jedem  Augenbbck  von  der  jeweibgen  Kaialysatoienkonzentration  ab- 
bangt,  so  mufi  Hand  in  Hand  mit  dieser  Zu-  oder  Abnahme  des 
Katalysators  eine  Selbstbeschleunigung  oder  SelbstverzOgerung  der 
Reaktion  emhergehn. 

Man  neimt  diesen  Vorgang  (positive  oder  negative)  Antokata- 
lyse.  Und  zwai  lassen  sich  zwei  Typen  von  Autokatalyse  uutei- 
scheideu,  je  nachdem  em  Ausgangsstoff  oder  ein  Endprodukt 


')  Es  hegt  also  hier  eine  eigentumhche  Nebenerscheinung  der  im  folgen- 
den  Kapitel  als  ^Indiiktion"  beschriebenen  Wechsehvirkung  zweier  Reaktionen 
(S.  242  ff.)  vor. 

2)  Clara  Benson,  Geschwwdiglceit  dei  Reaktionen,  die  m  Losungen, 
■welche  Ferrosulfat,  Jodkalium  und  Chromaauie  enthalten,  stattfinden,  Joum. 
physical  Chem  7  (1903)  856;  sieha  auch  Deluiy,  Ebenda  7  (1908)  1,  239;  Zert- 
achnft  f  pbysik.  Chem.  47  (1904)  122. 

")  Die  Reaktion  ist  auch  deswegen  interessaiit,  weil  nach  Claia  Benson, 
Joum.  physical  Chem.  8  (1904)  116,  mit  steigendei  Teinperatur  eine  Geschwindig- 
keitsabnahnie  stattfindet. 

*)  Bzw.  eine  Neubildung  des  Katalysators  durck  die  Reaktion. 
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der  Reaction  als  katalytisck  wirksames  Agens  fungiert  Auck 
uutersckeiden  sich  die  von  0  s  t  w  a  1  d  x)  fttr  die  Autokatalyse  ent- 
wickelten  Grleickungen  fur  Eeaktionen  versckiedenei  Ordnung. 

Handelt  es  sich  um  erne  Autokatalyse  bei  einei  monomolekularenRe- 
aktion,  wo  der  Ausgangastoff  zugleich  als  Beschleuniger  auftiitt,  bo  mufl  der 
letsteien  Funktion  in  der  Gleiohung  der  monomolekularen  Eeaktion  duich  em 
Zusatzghed  Eechnung  getragen  weiden,  welches  1m  Falle  einer  Besohleumgung 
positives,  im  Falle  einer  Verz6gerung  negatives  Vorzeichen  besitzt 
Die  Gleichung  erster  Ordnung2) 

4^k(a-x) 
niramt  deinentspiechend  die  folgende  Form  an8):    * 

AL  =  [k  +  k'(a-x)].(a-x)  =  k(a-x)4-k<(a-x)!. 

1st  statt  des  ursprtraglichen  Systems,  dessen  jeweilen  noch  vorliandene 
Menge  (a  —  x)  soebcn  den  Katalysatoi  vorstellte ,  die  neugebildete  Substanz  dei 
Eeaktionsbescbleuniger  (deren  in  jedem  Augenblick  vorbandene  Quantitat  mit  x 
bezeiolinet  wild),  so  ist  die  Reaktoonsgesch-wmdigkeit : 

4f  =  (k  +  k<x)(a-X). 

Und  die  entsprechende  Gleiohung  fur  die  bimolekulare  Forinel  lautet: 

-|i-  =  (k  +  k'x)(a-x)(b-x). 

Diese  durch  Katalyse  bedingte  Steigerung  dei  Geschwindigkeifc  der  Reaktion 
duroh  ihre  eigenen  Endprodukte  ist  nun  bauflg  grSfiei  als  die  Geschwindigkeits- 
abnahme,  welche  duvch  den  Aufbrauoh  des  Ausgangsmaterials  bedrogt  -wird,  so 
dan  erne  derartige  Eeaktion  sich  duieh  emen  ganz  eigenttirnhchen  Verlauf  aus- 
zeiehnet. 

Es  kann  die  Geschwmdigkeit  erst  tnit  steigender  Konzentration  des  neu- 
gebildeten  Systems  zunehnien. 

Dieser  Zunahme  ist  jedooh  mehr  oder  weniger  rasch  eine  Grenze  gesetzt, 
wdem  sich  das  katalysierende  Endprodukt  auf  Kosten  der  treibenden  Kiaft  der 
Eeaktion  (der  Konzentration  des  Ausgangsmaterials)  bildet  Es  muJJ  daher  auch 
fur  das  stllikste  katalysierende  Endprodukt  em  Moment  emtieten,  vro  dasselbe 
die  Einbufie  an  cbemischem  Potential  nioht  mebr  zu  decken  vermag,  und  von 
nun  an  zeigt  die  Reaktionsgesohwindigkeit  eine  Abnahine  bis  zum  Nullwert. 

Die  Kurve  (Fig.  3),  welche  eine  solche  Autokatalyse  versmnbildet ,  kann 
daher  bauflg  em  Maximum  aufweisen 

Wie  sicb  naeh  dem  voiausgegangenen  die  Autokatalysen  in  zwei  Gruppen 

')  Ostwald,  Lehrbuch  [2]  2,  262;  siehe  auoh  Herz,  Die  Lehre  von  der 
Reaktionsbeschleumgung  dureh  Fremdstoffe  (Katalyse),  Stuttgart  1906,  S.  23. 

!)  Loo.  cit.  dieses  Kapitels. 

a)  Die  Formeln  besitzen  grofle  Aehnlichkeit  mit  den  bei  den  Feinientgesetz- 
lnllBigkeiten  (loc.  eit.)  gefundenen,  weshalb  man  auch  bei  jenen  geneigt  ist,  an 
eine  Autokatalyse  zu  denken;  vgl.  Bredig,  Die  Elemente  der  chemischen  Kinetik, 
Ergebn.  d.  Physiol,  i  (1902)  136. 
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emteilen  lassen,  je  naohdem  Ausgangsstoff  oder  Fig.  3. 

Endprodukt  der  Reaktion  die  Qeschwindigkeit 

Aires  Verlaufes  zu  dndern  verniag.  mid  wie  der 

Sinn  dieser  Aenderung  dieselben  aullerdem  in 

die  Klasse  der  poaitiven  oder  in  diejenige  der 

negativen  Katalysen  verweist,  so  kSnnte  man 

nocli    eine   weitere   Scheidung  vornenmen,  je 

nachdem  Bich  der  autokatalytische  Vorgang  m 

emem  homogenen  oder  in  einem  heteiogenen 

System  abspielt     Solange  jedooh  erst  erne  ro- 

lativ  geringe  Zahl  von  Selbstbeschleunigungen 

emgehend  quantitativ  untersucht  worden  ist,  hegt  das  Bediirfnis  fiir  eine  Btreng 

dmchgefuhrte,  den  Uebeiblick  erleiehternde  Systematik  noch  gar  nicht  voi. 

Die  einzelnen  typischen  Falle  von  Autokatalyse  sollen  ia  fol- 
gendem  statt  oiner  prinzipiell  gesonderten  Behandlung  nur  eine  lose 
Nebeneinanderstellung  erfahren,  was  sich  auch  aus  dem  Grund  em- 
pfiehlt,  weil  dadurch  autokatalytische  Reaktionen  nicht  von  ihren 
Gegenreaktionen,  die  naturgeniiiB  in  bezug  am0  ihre  Selbstbeschleuni- 
gung  einem  entgegengesetzten  Typus  entspiechen,  getrennt  zu  werden 
brauchen, 

Em  Beispiel  hi ei fiir  bietefc  die  Bildung  der  Laktone  und 
der  umgekehrte  Vorgang,  die  Anfspaltung  derselben. 

Da  beide  Piozesse  wie  alle  Reaktionen,  die  unter  Abgabe  oder 
Aufnahme  der  Elcmente  des  Wassers  verlaufen,  durch  Sauren  be- 
schleunigt  weiden,  so  folgerte  Ostwald1),  dafi  emeSaure,  der  en 
Konstitution  eine  innere  Anhydrisierung  gestattet,  den 
Vorgang  ihrer  eigenen  Anhydridbildnng  beschleunigen 
musse.  Das  katalytisch  wie  chemisch  wirksame  Prinzip  der  Sauren 
wird  ja  durch  die  Wasserstoffionen  gegeben,  und  nur  die  Konzen- 
tration  dieser  Ionenait,  nicht  deren  Heikunft,  bestimmt  die  Um- 
wandlungsgeschwindigkeit  des  emen  Systems  in  das  andere,  Es  ist 
dem  undissoziierten  Molekul  einer  f-Oxysaure,  welches  die  fragliche 
Umwandlung  erfahrt,  vollig  gleichgtlltig ,  ob  die  Wasserstoffionen, 
denen  es  seme  Zersetzung  verdankt,  einer  fremden  Same  entstammen 
oder  den  dissozherten  Nachbarmolekiilen  der  eigenen  Substanz 

Die  theoretische  Konklusion  Ostwalds  ist  glanzend  expen- 
mentell  in  mehreien  ausgezeichneten  TTntersuchungen  bestatigfc  worden. 

So  zeigte  Henry8),  dafi  die  Tf-Oxyvalerians'aure  und  die  Y-Oxy- 

l)  Ostwald,  Ueber  Autokatalyse,  Ber.  d.  aachsischen  Ges.  d.  Wissensch,, 
niatk.-pbyaik.  Klasse  42  (1890)  189  ff. 

a)  Henry,  Ueber  die  weohselseitige  Umwandlung  dei  Laktone  und  der 
Oxysauren,  Zeitsobr.  f.  physik.  Chem.  10  (1892)  96;  vgl.  Ostwald,  loo   oit. 
Wolcer,  Die  Katalyse     Die  Eolle  der  Katalyse  in  der  analytisehen  Chemlo.      14 
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buttersaure  aucb  okne  jeden  Zusatz  fremder  Sauren  in  die  entsprecken- 
cleu  Laktone  Ubergehen,  solange  nur  eine  Abspaltung  von  Wasser- 
stoffionen aus  dem  Reagens  selbsfc  nicht  verkindert  -\vird.  In  trockenem 
Zu&tand  findet  daker  die  Laktonbildimg  nicht  statfc,  und  in  Lcisung 
laBt  sie  sick  duich  Zurttckdrangung  der  elektrolytischen  Dissoziation 
kintankalten  Dies  lafli  sick  durck  Zusatz  eines  Salzes  der  fraglicken 
Same  bewcrkstelligen,  da  nack  dem  Massenwirkungsgesetz  beispiels- 
weise  bei  der  Y-Oxybuttersaure  die  folgende  Beziehung  zwiscken  den 
Ionen  und  dem  undissoziierten  Molekul  kestekt: 
OH 
I 

(0H8-CH2-CHa-C00Q  (HQ  _  TJr 
OH  ~    * 

I 
(0H,-0H|-CH,COOH) 

Eine  Vermekrung  der  GH2(OH)-CH2-CH2-COO'-Ionen,  be- 
dingt  durck  den  Zusatz  eines  dissoziierenden  Y-Oxybutyrats ,  ziekti 
eine  Vermekrung  der  undissoziierten  Saure  nack  sick ,  weil  eine  Ver- 
grdBerung  des  Z'aklers  wegen  der  Konstanz  von  K  (der  Gleickgewickts- 
konstante)  eine  entspreckende  Vergrdfierung  des  Nenners  notwendig 
zur  Folge  kaben  muB.  So  heB  sick  die  nut  ihrem  Natnumsalz  ver- 
setzte  f-Oxyvaleriansame  tagelang  unveiiindert  kalten,  entspreckend 
jkrer  staik   reduzierten  Fakigkeit,  Wasserstoffionen   abzudissoziieren. 

Der  Tkeorie  gemafi  ergab  sick  die  Gesckwmdigkeit  der  Lakton- 
mldung  bei  den  f-Oxysauren  in  jedem  Moment  proportional  dem  Pro- 
duct der  Konzentration  von  nickt  dissoziierter  Saure  und  Wasserstoff- 
ionen, wahrend  die  Rflckbildungsgesckwindigkeit  der  Saure  proportional 
ist  dem  Produkt  aus  Lakton  und  Wasserstoffionenkonzentration,  da 
Eeaktion  und  Gegenreaktion  durck  einen  Katalysator  irgend  welcker 
Art  in  gleickem  MaBe  beeinflufit  werden1). 

Da  nun  die  Laktonbildung  jenem  Typus  katalytiscker  Vor- 
giinge  entspnckt,  bei  welckem  der  Ausgangsstoff  als  Kata- 
lysator fungiert,  so  nmB  die  Laktonaufspaltung  umgekekrt 
dem  zweiten  Typus  angekoren,  der  dadurck  gekennzeicknet  wuvde, 
daB  die  Umwandlung  urn  so  rascker  erfolgt,  je  mekr  von  dem  kata- 
lysierenden  Endprodukt  schon  entstanden  ist. 

Die  Konzentration  der  besckleumgenden  Wasserstoffionen  steigfc 
selbstverstandlick  mit  der  Menge  der  rttckgebildeten  Oxysaure.    Von 

')  Ueber  die  Unvei'Bohiebbaikeit  des  Gleichgewichts  dutch  Katalysatoren 
siehe  das  Kapitel:  Katalyse  und  Reversibilitat. 
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beiden  Seiten  gelangt  man  zum  n'amlicben  Gleicbgewicbtszustand,  der 
bei  der  'f-Oxyvalenans'aure  erzielfc  ist,  wenu  93  °/o ,  bei  der  Y_Oxy- 
butterssiure  dagegen,  wemi  65°/o  in  das  entsprecbende  Lakton  um- 
gewandelt  sind.  Die  Grofie  der  am  bydroxyltragenden  Koblenstoff- 
atom  sitzenden  Kette  ist  daber  keineswegs  gleicbgliltig.  Aucb  die 
Gescbwindigkeit,  nut  der  sicb  die  Laktonbildung  vollziebt,  wiicbst  mit 
der  GroBe  undZabl  dieser  Ketten,  wie  Hjelt1)  bei  einer  Anzabl  Y-Oxy- 
fetts>auren  nacbgewiesen  bat. 

Aebnhcbe  Gesetzmsifligkeiten  scbemen  nacb  demselbeu  Forscber 
bei  den  zweibasiscben  Y-Oxys'auren ,  den  alkylierfcen  Ifcamals'auren  im 
groBen  ganzen  vorzuliegen s). 

Auf  vollig  analoge  Verbaltnisse  wie  bei  der  Laktonbildung  der 
Y-Oxyfettsiiuren  stieB  Collans)  bei  der  Umwandlung  der  Oxymetbyl- 
benzoesaure  in  Phtahd.  Aucb  bildet  sich  das  innere  Anbydud  ent- 
sprechend  der  lelntiven  Menge  der  dissoziierten  Saure.  In  trockenem 
Zustand  oder  in  Azetonldsung  bait  sicb  daber  die  Oxymethylbenzoe- 
siiure  bebebig  lange  unveriindert,  wabrend,  so  paradox  es  im  ersfcen 
Moment  erscbemen  mag,  Wassergegenwart  eine  Wasserabspaltung 
aus  der  Substanz  bedingt1).  DaB  keine  Reakfcion  in  beobacbtbai  er 
Zeit  stattfinden  kann,  wenn  die  Dissoziation  der  Oxymetbylbenzoe- 
saure  Null  ist,  ergibt  sicb  direkt  aus  der  folgenden  Gleicbung: 
AC 
dt  : 

worm t—  die  Umwandluiigsgescbwindigkeit,  C  die  Gesamtkonzen- 

tration,  ft  die  relative  Mengo  der  dissoziierten  Saure  und  k  die  Gfe- 
scbwmdigkeitskonstante  bedeutet. 

Fiir  {)•  =  0  muB  das  ganze  Produkt  recbts  und  somit  die  diesem 
gleicbe  Reaktionsgescbwmdigkeit  ebenfalls  gleicb  Null  werden.  Daber 
batte  nacb  Co  11  an   erne  LSsung  der   Saure  in  Aceton  selbst  nacb 

')  Hjelt,  Untersuchung  uber  die  Gescbwindigkeit  der  Laktonbildung  bei 
verschiedenen  v-Oxyaauien,  Ber  d.  chem.  Gea  24  (1891)  1286  Vgl.  das  Kapitel : 
Konstitutive  Einfltisse  in  der  Katalyse,  S  492  u  493. 

s)  Hjelt,  Ueber  die  lelatire  Gescbwindigkeit  der  Laktonbildung  bei  zwei- 
basiscben y-Oxysuuren,  Ber  d  chem.  Gea  25  (1892)  3178;  Derselbe,  Ueber  die 
Laktone,  Ahrens-Herz'  Sainmlung,  Stuttgait  1903. 

3)  Oollan,  Ein  Beitrag  zur  Kenntnia  der  Autokatalyse,  Zeitsohr.  f.  physik. 
Chem.  10  (1892)  130 

4)  Es  -ware  interessant  zu  wissen,  me  man  sich  zu  einer  Zeit,  da  die  „prd- 
disponierenden  Verwandischaften''  an  der  Tagesordnnng  waren,  mit  dieaem 
Faktum  abgefunden  hatte. 


212  IH.  Definition  und  Gesetze  der  Katalyae. 

200  Stunden  ibren  Titer  nocb  nicbt  nacbweisbar  geandert.  Eine  Auto- 
katalyso  tat  aucb  Blanksma1)  bei  del  mtramolekularen  Verscbie- 
bung  der  Halogenacetanilide  wabrscheinlicb  geniacbt.  So  zeigt  die 
Umwandlung  des  Acetylcbloranilids  m  p-Cbloiacetanilid  2),  welcbe  Re- 
aktion  sieb  dadurch  verfolgen  laBt,  daB  nur  das  erstere  aus  Jodkalium 
in  sauier  Ldsung  Jod  in  Freibeit  sefczt,  ein  Ansteigen  der  Gescbwindig- 
keit  infolge  der  Bildung  von  Salzs'auro,  welcbe  bei  dieser  Reaktion 
als  positiver  Katalysator  fungiert. 

Einer  anderen  Klasse  von  cbemiscben  Vorgangen, 
namlicb  der  G-ruppe  der  Dissoziationen,  geborfc  eine  von 
Nernst  und  Hobmann3)  eingebend  untersucbte  autokatalytiscbe 
Eeaktion  an,  die  ebenfalls  eine  Gescbwindigkeitsanderung  durob  die 
Wasserstoffionen  der  eigenen  Substanz  erfabit;  und  zwar  je  naobdem 
die  Reaktion  in  dem  einen  oder  anderen  Sinn  veil'auft,  gebSrt  sie, 
gerade  so  wie  bei  den  eben  besproobenen  Beispielen,  dem  ersten  oder 
dem  zweiten  Typus  autokatalytiscber  Vorg'ange  an  Es  war  zuerst 
Menscbutkm  *),  der  bei  der  Esterifizierung  tertiarer  Alkobole  mit 
Essigs'aure  die  Beobacbtung  macbte,  daB  der  gebildete  Ester  in  diese 
Same  und  den  dem  angewandten  Alkobol  entsprecbenden  unges'attigten 
Kohlenwasserstoff  zerfallt.  Es  erbielt  Menscbutkin  z.  B.  aus  dem 
Ester  von  Essigs'aure  mit  Tnmethylkarbinol  (OH,)3C(OH),  Isobutylen 
(CH3)jC  =  CB2  und  Essigsiiure,  und  die  Esterifizierung  des  Aetbyl- 
dimetbylkarbinols 

OH,   >C(OH) 

mit  der  namlicben  Saure  fiibrte  in  derselben  Weise  indirekt  zum 
Trimethylatbylen  CH,-CH  =  C(CH3)2. 

Aucb  definierte  Menscbutkm  diesen  ProzeB  sofort  ricbtig  als 
Dissoziationseiscbeinung,  wie  dies  sp'ater  durcb  eine  genaue  TJnter- 
sucbung  von  Konowalow6)  durcbaus  bestatigt  worden  ist6).    Dem- 

l)  Blanksma,  Versl,  Akad.  Amst.,  Jinu  1902,  S.  159;  Rec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  32  (1903)  290- 

!)  Geldst  in  remem  Alkohol  oder  Eaaigaaure. 

")  Nernst  u.  Hohmann,  Bildung  der  Amylester  aus  Sauren  und  Amylen, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  11  (1893)  352 

*)  Menschutkm  (Bericht  von  Wagner),  TJeber  den  Emflufl  der  Isomene 
der  Alkohole  und  der  Sauren  auf  die  Bildung  zusammengesetzter  Aether,  Ann. 
Chem.  197  (1879)  193;  Ber.  d.  ehem.  Ges.  10  (1877)  1898. 

l)  Konowalow,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.  1  (1887)  68,  2  (1888)  880. 

°)  Da  sich  m  der  Literatur,  vgl.  Nemst,  Theoretiaohe  Chemie  1909,  S,  460, 
eine  Angaoe  findet,   die  bo  verstanden  weiden  kann,  als  ob  sich  erst  bei  der 
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entsprechend  verlauffc  die  Dissoziation  irgend  ernes  Esters  der  ter- 
tiaren  Alkohole,  beispielsweise  des  Amylacetats,  gemafi  der  folgenden 
Gleichung: 

CE, 
CHn-COO(C5Hu)  =  CHjOOOH  +     ">C=CH-0Hs, 

CE, 
(Trimethyl&tbylen,  Ainylen) 
uud  diese  Umwandlung  ist  es,  auf  welche  sicb.  die  Untersuchung  von 
Nernst  und  H  ohm  aim  vornehmlich  bezieht.  Sie  stellten  fest,  daJ3 
trotzdem  gerade  in  diesera  Fall  der  Gleichgewichtszustand  einer  fast 
volligen  Dissoziation  des  Esters  entspricht,  und  demnach  Essigs'aiue 
auf  Amylen  nur  aufieist  wenig  unter  RUckbildung  des  Esters  ein- 
wirkt,  dennocb  das  reine  Amylacetafc  kerne  unbest'andige  Fltlssigkeit 
ist,  da  sicb  dessen  Zersetzung  mit  merklicber  Gescbwindigkeit  nur  bei 
Gegenwart  von  freier  Saure  abzuspielen  vermag.  Eat  jedocb  eine 
aucb  nocb  so  minimale  Abspaltung  von  Saure  begonnen,  so  be- 
scbleunigt  diese  die  wahre  Zeisetzung  mebr  und  mehr,  indem  die 
Saurekomponente  des  neugebildeten  Systems  als  Autokatalysatov 
fungiert 1). 

Wie  der  Zerfall  der  Ester,  so  -wird  aucb  die  Rttckbil- 
dung  derselben  entsprecbend  der  Menge  der  in  jedem  Augenblick 
vorbandenen  eigenen  oder  fremden  Saure  bescbleunigt,  bis  der  Gleich- 
gewicbtszustand ,  sei  es  von  der  emen  oder  von  der  anderen  Seite, 
Untersuchung  von  Konowalow  der  ProzeB  als  Dissoziationsersohemung  beraus- 
geatellfc  liabe,  so  sei  hier  Menscluifckins  Anleil  an  der  chemischen  Aufklarung 
des  Prozesses  besondeis  betont,  Menschutkin  war  es  audi,  wclcher  bcmi  Zei- 
fall  des  tertiaren  Butyls  m  Isobutylen  und  Essigalluie  nachwies,  dcifi  die  Sp&ltung 
kerne  vollst&ndige  ist,  sondern  bei  emeni  bestiraniten  Grenzwcrt  stehen  bleibt. 
Aucb.  sohrieb  Menschutkin  dem  beobacbteten  Zerfall  der  Ester  teitmrer  Alko- 
hole  erne  wichhge  Rolle  bei  der  Polymerisation  der  unges&ttigten  Kohlenwasser- 
stofi'e  unter  dem  EinfluB  von  Sckwefels&ure  zu,  indem  ei  die  selir  plausible  An- 
nahme  inachte,  daB  intermediiir  die  Aethersohwefelsaure  entstebt,  und  daB  dieses 
Additionspvodukt  dann  den  Kohlenwasserstoff  in  leaktionsfubigerem  Zustond 
zuruckbildet. 

')  Em  Grund  fur  die  eigenartigeWirksamkeit  der  Sauien  lilfit 
sicb  wie  bei  den  meisten  Katalysen  nicht  angeben.  Das  Vorbandensein 
der  Gegenreaktion  schliefifc  hier  -wie  aucb  in  den  friiker  erwahnten,  unter  Wasaer- 
abspaltung  erfolgenden  Autokatalysen  (z.  B.  bei  dei  Laktonbildung)  die  Annahme 
aus,  daB  die  gleicbsam  intramolekulare  Dissoziation  der  Essigs&ure  oder  des 
Wassers  (denn  in  den  Estern  der  tertiaien  Alkohole  finden  sich  das  Wasseistoffion 
und  der  Saurerest  an  verscbiedenen  Stellen  des  Molektils  inseriert,  und  das  nilm- 
liche  gilt  fur  die  Eleinente  des  Wassers  bei  den  -f-Oxyaauren  usw )  in  dem  be- 
treffenden  Molekul  selbst  zuiuokgediangt  werde  nnd  zui  Ausscbeidung  gelange. 
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eireicbt  ist,  und  zwar  ist  fllr  die  Grenze  der  Esterbildung  bei  vei- 
aclaiedenen  estenfizierenden  S'auren  die  Grdfle  ihrer  elektiolytischen 
Dissoziation  m  Wasser  mafigebend. 

Wie  der  Zerfall  der  Ester  in  em  Olefin  und  Saure,  so  weisen 
aucb  eine  Anzahl  beteiogener  Reaktionen  eine  Selbst- 
bescbleunigung  durcb  das  neugebildete  System  auf.  So  wird 
die  Zersetzung  des  Selenwasserstoffs ,  des  Arsenwasserstofls  und  des 
Antunonwasserstoffs  autokatalytiscb  bewbleunigt  durcb  das  aus- 
gescbiedene  Element  und  zwar  genvafl  der  Ausdebnung  seiner  Ober- 
fl&cbe1),  wovon  scbon  mi  vorigen  Kapitel  die  Rede  gewesen  ist. 
Aebnlicbe  Verb'altmsse  liegen  vor  bei  der  von  Lewis8)  studierten 
Zersetzung  von  Silberoxyd  unter  dem  autokatalytischen  Einflufl  des 
gebildefcen  Silbers.  Diese  Reaktion,  bei  welcher  im  Gegensatz  zu  den 
eben  genannten  ein  fester  Kdrper  den  Autokatalysator  liefeit,  ent- 
spricht  folgender  Gleicbung: 

2AgaO  =  4Ag+02. 

Anfangs  ist  der  Verlauf  em  imgemem  langsamer;  dann  wird  er 
scbneller  und  scbneller,  in  dem  Mafi  wie  das  beschleunigende  Agens 
entstebt,  erieicht  ein  Gescbwmdigkeitsmaximuni  uudfallt  erst  scbnell, 
bierauf  langsamer  bis  zur  vollsfandigen  Umsetzung  ab,  da  ein  steigendes 
Manko  an  treibendei  Kraft  nicbt  unbegrenzt  wettgemacbt  werden 
kann  duicb  die  wacbsende  Menge8)  des  Katalysators,  welcber  Menge 
die  Reaktionsgescbwindigkeit  propoitional  ist. 

Es  mid  die  Abhangigkeit  der  Zeisetzungsgescbwmdigkeit  von  der  Quan- 
titat  des  Katalysatois  und  des  Ausgangsmaterials  durcb  die  Gleicbung  ausgedriickt 

-~=ksa~*) a> 

Daraua  ergibt  sich  dureli  Integiation 

logj— -=kt+C (II) 

worin  x  den  dei  Silberoienge  proportionalen ,  bereits  zersetzten  Brucbteil  des 

')  Bodenstem,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  29  (1899)429;  Cohen,  Ebenda 
25  (1898)  483;  Stook  u.  Guttmann,  Ber.  d.  chem   Ges  37  (1904)  901. 

*)  Lewis,  Zeisetzung  von  Silberoxyd  durcb  Autokutalyse,  Zeitschr.  f.  pbysik. 
Chem.  52  (1905)  810. 

3)  Obschon  bier  eine  typiscb  heterogene  Autokatalyse  vorliegt,  so 
ergab  sich  wie  bei  den  laomogenen  eine  direkte  Froportionahtat  zwischen  der 
"Wiikiing  des  Katalysatois  und  dessen  Menge,  w&brend  dooh  bei  der  ausschlag- 
gebenden  Bedeutung  der  Biffusion  m  heterogenen  Systeinen  nur  Proportionality 
zwischen  Wirkung  und  Obeiflacbe  einen  Sinn  haben  kann.  Es  laflt  sieb  dies 
kaum  anders  erklareii ,  nls  dafi  eben  Obeifl&che  und  Menge  emander  pro- 
portional e  Groflen  sind 
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Oxyds,  (1  —  x)  den  unveranderten  Biuchteil,  k  die  Geschwindigkeitskonstante  und 
G  die  Integrationskonstante  bedeutet.  Giaplusck.  wird  die  der  Silbeioxydzersetaing 
entsprechende  Gleicbung  duich  erne  erst  aufsteigende  und  dann  abfallende  Kurve 
dargestellt,  die  ein  Gesckwmdigkeitsmaximum  an  dem  der  halben  Umsetzung  zu- 
geh&iigen  Punkte  aufweist,  in  welckeni  also  x  =  (l  —  x)  betiagt. 

Wird  die  Zeit  t  vom  Punkt  der  maximalen  Gesehwindigkeit  an  gorechnet, 
so  muB  an  dieser  Stelle  kt  =  0  sem,  weil  rtort  t  =  0  ut.  Da  nun.  die  Gtlcickheit 
von  x  und  (1  -  x)  verlangt,  daB  dei  Quotient  aus  beiden  GroDen  den  Wert  1  be- 
sitzt,  so  wird  log  -y— —  =  0,  und  daher  ist  audi  C  =  0.  Bs  geht  deranaeh  die 
Gleicbung  (II)  liber   in:  log  -y— —  =  kt,  oder  uingefoimt  -y^ —  =  eut,   oder 


Differenziert  eigibt  dieae,  den  emfachsten  Pall  dei  Aulokatalyse  dar- 
etellende  Gleiohung: 


dt   ~  (l  +  e1")-" 
welchei  sieb  die  Kurve  der  Reaktionsgeschwmdigkeit  eng  anschlieBt. 

Was  die  Erklarung  dieser  Autokatalyse  betnfffc,  so  setzt  Lewis 
dieselbe  in  Parallele  zu  jener,  die  fur  die  Entwicklmig  der  pboto- 
grapbischen  Platten  aufgestellt  wovden  ist2),  wonacb  cine  TJeber- 
sattigung  der  Ldsung  an  Silber  stattfindet.  Durcb  die  Konzentrations- 
yei  meaning  des  rfilbeis  wttrde  aber  eine  Hemmung  der  Reaktion 
eintrelen,  wenn  sicb  nicbt  das  neugebildete  an  scbon  vorbandenem 
Silber  ausscbeulen  ko'nnte.  Aucb  weist  Lewis  daraufhin,  daB  ilber- 
baupt  eine  vbllige  Analogie  bestebt  zwiscben  der  Ton  ibm  unter- 
sucbten  Autokatalyse  und  dem  Auskristallisieren  aus  iiber- 
safctigter  Ldsuug,  wobei  ebenfalls  die  Gescbwmdigkeit  des  Kristalli- 
sationsvorgangs  im  Verlauf  desselben  ansteigt  und  abfallt,  da  aucb 
bier  zwei  entgegengesefczte  Tendenzen  mitemander  kampfen,  indem  die 

J)  e  =  Basis  der  nat  Loganthmen. 

2)  Auflevdem  zieht  Lewis  eine  andere  Erklaiungsmoguchkeit  der  von  llvoi 
beobachteten  Autokatalyse  in  Betraoht,  indem  ei  die  Annaluue  inaobt,  clafi  die 
Reaktion  m  folgenden  beiden  Stufen  verlauft: 

AgaO  =  2Ag+0  20  =  Os. 

Der  TJebergang  der  Atonie  in  Moleklile  soil  sicb  dann  im  gewdbnlicben  Uberaus 
langsaui  vollzieben,  aber  der  katalytiseben  Besehleunigung  duich  Silber  zugang- 
heh  sein,  und  da  Lewis  glaubt,  daB  ubnhche  Verhaltnisse  aucb  bei  der  Sauer- 
stoffentwicklung  aus  Kahumchlovat  und  Wasserstoffperosyd  voihegen,  so  versucht 
er,  mit  den  Katalysatoren  dieser  Beaktionen  beim  Silbeioxyd  eine  Besehleunigung 
su  eizielen,  was  ihm  gelmgt  Bei  der  Verbvennung  von  Wasserstoff,  Metban, 
Ammomak,  Methylalkohol  bei  Platmgegenwart  glaubt  ei  ebenfalls,  daB  die  Kon- 
taktsubstanz  eme  GeschwmdigkeitBvemiehrung  der  Bildnng  oder  Zersetzuug  der 
Sauerstofimolekule  bedmge 
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VergrflBerung  der  Kristalloberflacbe  eine  Bescbleunigung  bedingt,  die 
jedoch  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grad  die  verlangsamende  Wirkung 
der  UebersSttigungsverminderung  zu  Ubertreffen  vermag. 

Lewis'  geistieiche  Auffassung,  wonach  jedes  Auskristallisieren 
aus  iibersattigter  LBsung  eine  Autokatalyse  repr'asentiert,  enthalt  auf 
Grund  der  Voraussetzung,  daB  eine  Katalyse  nur  die  Bescbleunigung 
eines  langsam  veilaufenden  Vorgangs  bedeutet,  implicite  die  Forde- 
rung,  daB  eine  Kristallisation  aucb  von  selbsfc,  wenngleich  "auBerst 
langsam  vor  sich  geben  kSnne,  und  es  fragt  sicb  nur,  ist  die  Auf- 
fassung berecbtigt? 

Bredig  hat  in  seiner  schon  oftmals  erwahnten  zusammen- 
fassenden  Arbeit J)  als  Kriterium  fur  das  Vorhegen  einer  blofien  Aus- 
liisung  die  Unabh'angigkeit  von  der  GrbBe  des  auslosenden  Agens 
hingestellt,  wabrend  eine  Bescbleunigung  im  Gegensatz  dazu  um  so 
bebrachthcher  sein  mufi,  in  je  grdfierer  Quantit'at  der  Katalysator 
zugegen  ist.  Da  nun  eine  grtffiere  Kristalloberflache,  wie  scbon  ge- 
sagt,  eine  lascbere  Kristallisation  bedingt  als  ein  minimaler  „Keim", 
so  ware  daraus  zu  scbliefien,  daB  aucb  der  Kristallisationsvorgang 
der  Gruppe  der  Beschleunigungen  und  nicbt  derjemgen  der  Aus- 
losungen  zugerecbnet  werden  muB,  und  demnacb  eine  ecbte  Katalyse 
vorstellt,  vorausgesetzt,  daB  man  keme  prmzipielle  Scbranke  zwiscben 
cbemischeu  und  physikalischen  Zustandsanderungen  scbaffen  will,  was 
scbon  vor  bald  bundert  Jabren  von  Scbweigger2)  abgelebnt  wurde, 
indem  er  die  von  Lowitz8),  Gay-Lussac*)  und  Oersted6)  be- 
obacbteten  Auslosungserscbemungen,  ebenso  wie  dies  sp'ater  von  Fara- 
day") gescbeben  ist,  in  eine  Reihe  stellte  rait  den  Beobachtungen 
Thenar ds  iiber  die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durcb  Metalle. 

Bei  einer  Substanz,  die  aus  einer  Lo'sung  auskristallisiert,  wtirde 
demnacb  der  Fall  genau  so  liegen,  wie  bei  der  Vereinigung  von 
Wasseisfcoff  und  Sauerstoff  bei  gewbbnlicber  Temperatur.    Beide  Vor- 

])  Bredig,  Die  Elemente  der  cliemischen  Kinetik  (loo.  oifc). 

!)  Schweigger,  siehe  seme  Nachschrift  au  Then&rds  Albeit,  Schweig- 
gera  Beitr.  z.  Chem.  u.  Pbyaik  7  (1813)  299,  tind  zu  derjenigen  Gay-Lussacs, 
Ebenda  9  (1818)  79 

s)  Lowitz,  Klupprots  chem.  WBrterbuch  3  (1808)  376.  Lowitz  be- 
obaohtete  die  Ausiasung  der  Kristallisation  durob  Kristalle  gleioher  Art. 

*)  Gay-Lussao,  Ueber  ZerflieJJlichkeifc  der  Kavpei,  Ann.  Ckiin.  Phys.  [1] 
82  (1812)  174;  Ueber  den  Einflufi  des  Luftdruoke  auf  die  Kristallisation  der  Baize, 
Ebenda  9  (1813)  70. 

s)  Oersted,  Gehlens  Joura.  d.  Chem.  u.  Phys.  1,  277. 

»)  Faraday,  Ostwalda  Klaasiker,  Nr.  87,  S.  83 
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gangs  verlaufen  von  selbst,  ohne  Anstofl,  obne  AuslSsung;  aber  so 
aufieroi  dentlicb  langsam,  daB  sie  sicb  der  gewohnlicben  Beobaclitung 
ent7.ieb.en,  und  man  vielmebr  den  Eindruck  gewinnt,  der  Ablauf  der 
Reaktion  sei  durcb  die  Gegenwart  von  ^aushsemler"  Substanz  bier 
wie  dorfc  erst  bedingt.  Tatsiicblicb  bat  aucb  Ostwald  ,dk  Ausldsung 
in  abersattigten  Geblldeii"  zu  den  Katalysen  geziiblt1)  und  damit 
seiner  Definition  gemafi  zu  den  Reaktionsbescbleumgungen. 

Anderseits  sagt  alleidings  Ostwald  in  dem  erwabnten  Vortrag 
von  den  Ubersattigten  Gebilden  ganz  allgemein,  dafi  die  „»cite  Phase 
me  von  selbst"  anftrete,  wenn  die  Ueberschreitung  nicbt  zu  grofi  ist, 
und  dafi  sicb  das  Gebilde  wie  ein  itn  Gleicbgewicbt  befindlicb.es  ver- 
halte.  Aber  wie  dem  aucb  sei,  daran  mu6  festgebalten  werden,  dafi 
entweder  die  Kristallisation  eme  Katalyse  ist  und  damit  eine  Be- 
scbleunigung  emes  von  selbst,  wenn  aucb  langsam  verlaufenden  Pro- 
zesses,  oder  abei  eme  AuslSsung  einer  narretierten",  von  selbst  dem- 
nacb  nicht  vor  sicb  gebenden  Reaktion,  und  dann  ist  sie  keine 
Katalyse  im  engeren  Sinne  mebr,  vorausgesetzt,  dafi  man  nicbt  zu  der 
Auffassung  von  Hilfner,  Robeit  Mayer2)  usw.  zuruckkebren  will. 


')  Ostwald,  Uebei  Katalyse,  Vortvag  1901,  S.  5 

2)  Ostwald  sagt  zwar  (loo.  cit  S.  9):  „Dec  Keim  der  anderen  Phase  ist 
nicht  die  Ursache  der  Eeaktion  m  dem  Sinne,  in  wclchem  Robert  Mayer 
dies  Woit  braiicht,  dean  er  liefeit  nicht  die  filr  den  Voigang  eifoiderliche 
freie  Energie,  sondem  er  ist  nur  die  Ausldsung  ernes  Vat  gangs,  der  sich 
aus  eigenen  Krufien  vollendet,  nachdem  er  eimnal  in  Gang  gebtacht  ist, 
Wir  ltbnneii  uns  sehon  jetzt  darttber  hlur  werden,  da/1  Aehnliches  audi 
filr  alle  anderen  Falle  der  Kontnktwirhung  gelten  mtip." 

Dem  gegeniiber  sei  jedoch  an  daa  zu  Anfang  dieses  Kapitels  erw'<ihnte  Zitafc 
aus  Robert  Mayei  ennneit.  Ich  liabe  mich  leider  vergebena  bemtlht,  einen 
Unterachied  zwischen  diesem  und  dem  soeben  genannten  Ausspruch  Ostwald  s 
lieiauszufinden  Denn  wenn  Robeit  Mayer  die  Jiatalytische  Kniff  mit  dem 
„FUlgelschlag  ernes  YogeW  veigleicht,  welchei  das  „Signal"  zum  Stmz  der 
Lawine  gibt,  so  weiB  ich  nicht,  welehen  anderen  Sinn  man  diesem  Veigleich  bei- 
legen  soil,  wennmoht,  wie  Ostwald  sagt  (loo.  cit),  den  einer  „AusU!sung  ernes 
Vorgangs,  der  sich  aus  eigenen  Kutften  vollendet,  nachdem  er  eimnal  in 
Gang  gebracht  tat;'"  und  als  eme  „AusWsung  jeghcher  Art  von  Spannkrilften1', 
von  welehen  die  ohemischen  Ausldsungseischemungen  nur  einen  Teil  bilden,  ist 
der  Ausspiuch  Mayeis  auoh  von  Httfner,  Journ.  f.  praM.  Chevn.  [N.  F,]  10 
(1874)  148,  verstanden  worden.  Andeiseits  hat  Rase hig  in  aemem  Voitrag.  Zeit- 
schnft  f.  angew.  Chem.  19  (1906)  1748,  gestutzt  anf  den  eben  erwiihnten  Aua- 
spruch  Ostwalds,  die  Katalyse  wiedei  in  das  Bereich  dei  „AusWsungen" 
zurfiekgeschraubt  Bredig  hat  darauFhin  Raschig  vorgeworfen ,  daB  ei  Ost- 
wald miBverstanden  habe,  wogegen  sich  Raschig,  siehe  seme  Entgegnung  an 
die  Herren  Bredig  und  Luther,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  19  (1906)  208S 
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Auch  dann,  wenn  man  die  Auslosungserscheinungen  als  solclie,  als 
Grenzfall  der  Katalyse  definiert  (Ostwald),  mufl  man  sicL.  bei  einem 
speziellen  Beipiel,  wie  dem  vorlicgenden ,  doch  entscheiden,  ob  man 
dasselbe  als  dem  Grenzfall  zugehfing  beta  achten  will  oder  nicht.  Scbon 
um  Miflverstandmssen  vorzubeugeu ,  die  zu  unerfreulichen  Polemiken 
fiihren  kimnen1),  ist  eine  Entscbeidung  fttr  das  eiue  oder  das  andere 
wtlnschenswert. 

Genau  die  nti.mb.eb.en  Ueberlegungen  gelten  fur  solche  Falle, 
wo  die  Entwicklung  emes  Gases  aus  einer  ubers'attigten  Losung 
durck  die  Gegenwatt  eines  auderen  Gases  beemflufit  wild,  wie  dies 
zuerst  von  Gay-LussacB)  beobachtefc  worden  ist.  Auch  bier  liegt 
es  nabe,  an  Stelle  einer  Auslosung  einen  katalytischen  Vorgang  an- 
zunehnien,  wobei  der  Katalysator  durch  ein  fiemdes  Gas  sowobl  als 
durcb  die  betreffende  gasffiimige  Substanz  selbs>t  gegeben  werden 
kann.  Im  letzteren  Fall,  wo  ein  Gas  s>eine  eigene  Entwicklung  be- 
scbleunigt,  wurde  somit  eme  typische  Autokatalyse  vorliegen,  und 
eine  solcbe  nitlBte  daber  having  auch  dort  zu  konstatieren  SB,in,  wo 
ein  cbemischer  Vorgang  uuter  Bildung  eiues  gasfSrmigen  Prodnkfces 
vor  sicb  gebt.  Da  z.  B.  die  Zerlegung  des  Wasseistoffpeioxyds  in 
Wasser  und  Sauerstoff  durcb  emen  die  Fltissigkeit  passierenden  Luft- 
strom  9eincjeleitct'i ,  resp.  besehlcunigt  wnd,  wie  dies  Spring8)  fest- 
gestellt  bat,  so  diiifte  man  annebmen,  dafi  jede  aus  der  Substanz 
selbst  entwickelte  Sauerstoffblase  eine  beschleunigte  Sauerstoffent- 
wicklung  nacb  s>ich  zieben  und  mit  der  auch  ohne  Gegenwart  eines 
Katalysators  in  beobachtbarer  Zeit  vor  sich  gehenden  Zersetzung  des 
Wasserstoffperoxyds  Hand  in  Hand  gehen  wurde. 

Den  bisher  besprochenen  Autokatalysen  reiben  sich  die  von 
Schilow4)  untersuchte  Oxalsaurepennanganatreaktion  als  homogenes 
System  und  die  heterogene  Autokatalyse  bei  der  Wnkung  von  Sauren 
»uf  Natiiumthiosulfat  an,  welch  letztere  von  Fous sere au  8)  studiert 


mit  Rucksicht  auf  den  Wortlaut  der  vovhm  zitierten  AeuJJerung  Ostwalds  ver- 
wahrt.  Ebenso  ftihrfc  Raschig  als  Quelle  fur  den  von  Brodig  scharf  kufasierten 
Yeigleicli  der  Katalyse  nut  dem  „Funken  %m  PulvmiaP11  Ostwald  an. 

')  Vgl.  die  letzte  FuBnote.    - 

2)  Gay-Lussac,  loo.  eit.  S.  216,  FuBnote  4 

a)  Spiing,  Untersuchungen  uber  die  Bedingungen,  unter  denen  das  Wasaer- 
stoffperoxyd  aicli  zersetat,  Bull  Acad.  Belgique  [3]  30  (1895)  32;  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  10  (1895)  161. 

4)  Schilow,  Bei.  d.  chem.  Ges.  36  (1903)  2735. 

SJ  Fousserau,  Ann   Chiiu.  Phys.  [0]  15  (1888)  53S. 
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worden  ist1).  Endlick  hat  Goldschmidt2)  bei  der  Wirkung  von 
Sauren  auf  Alkohole  an  eine  Autokatalyse  gedackt,  eine  Ansicht,  die 
jedoch  von  Donnan3)  nickt  geteilt  worden  ist,  uud  emzelne  andeie 
Palle  sind  gelegentlicli  in  clieser  Arbeit  schon  erwiihnt  worden. 

Den  Eindruck  einer  positiven  Autokatalyse  gewmnt  man  auch 
dann,  wenn  em  negativer  Katalysator  durch  den  Verlauf  emev  Reaktion 
verbraucht  wird.  Luther  und  Goldberg11)  haben  in  emer  sehr  intei- 
essanten  Arbeit  ein  typisches,  hierher  geboriges  Beispiel  bekandelt,  dem 
eine  grofie  allgememe  Verbi eitung  zukommt.  Ban&en  und  R  o  s  c  o  e 5) 
batten  bei  der  Vereinigung  des  ChloiknalIgas.es,  Wildermann b), 
sowie  Dyson  und  Harden7)  bei  der  Addition  von  Kohlenoxyd  und 
Chlor  zu  Phosgen,  und  Luther  und  Goldberg  bei  der  von  Sla- 
tor8)  untersuchten  Photochlorierung  des  Benzols 9),  wie  auch  bei  den 
tlbrigen  Pkotochlorierungen  anorganiscber  sowohl  als  organiscker, 
ahphatiseher  sowohl  als  aromatischer  Substanzen  eine  hemmende 
Wiikung  des  Sauerstoffs10)  koustatieit  X1),  mit  welchev  Wirkung  die 
eigentumlicken  Erscheinungen  der  photochemischen  „InchMion"  uud 
„DeclttUton"  verkniipft  sind. 

';  Siehe  auch  uber  Autokatalyse  die  Albeit  von  Mieli,  Ueber  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeiten  und  line  Ableitungen  naoh  dei  Zeit^Gaz.  cliim.  ital. 
37  (1907)  I,  155. 

■)  Goldschmidt,  Unterauchungen  Uber  die  Esterbildung ,  Bev.  d.  chem 
Gea  29  (1896)  2208. 

")  Donnan,  Uebei  die  Autokatalyse,  Ebenda  29  (1896)  2422 

*)  Luthev  u.  Goldbeig,  Bcitvage  zur  Kmotik  photocliemiscber  Reak- 
tionen-  Die  Saueistoffheniinung  dei  photocheinischen  Chloireaktionen  in  lhiei  Be- 
ziehung  zur  photochemischen  InduMion,  Deduktion  und  Aktivieiung,  Zeitachr.  f. 
physik.  Chem.  56  (1906)  43 

°)  Bunaen  u.  Roscoe,  Ann.  d.  Physik  [2]  176  (1857)  481. 

°)  Wildeimann,  Zeitachi    f  physik.  Chem  42  (1903)  257 

')  Dyson  u.  Haiden,  Trans.  Chem   Soc.  83  (1903)  201. 

8)  Slator,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  45  (1903)  540. 

")  Daher  kann  Benzol  auBer  im  Sonnenhcht  nur  in  der  Siedehitze  ehlorieit 
werden,  da  die  Benzoldampfe  den  Sauerstoff  veidr.lngen,  wodmch  die  Reaktion, 
wie  Luther  und  Goldberg  fanden,  20mal  so  liohtempflndlich  wird  wie  daa 
gleiche  Reaktionsgemisch  an  dei  Luft  unter  Atniosphurendruck, 

10)  Luther  und  Goldbeig  glauben,  dafl  der  Saueistoff  emen  intermediar 
entstehenden  Chloruberti'ager  bindet. 

n)  Naeh  Wildermann  ist  die  Sauerstoffhemmung  aamtlichen  photo- 
chemischen Gasreaktionen  eigentilmlich.  Von  einei  ahnhchen  Beteihgung  dea 
Sauerstoffs  haben  auch  Abney,  vgl.  Eder,  Handbuch  dei  Photographie  1,  76, 
Scholl,  Ann.  d.  Physik  [3]  68  (1899)  149,  und  Knoblauch,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  29  (1899)  527,  Notiz  genommen 
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Wie  aus  cler  Arbeit  von  Luther  und  Goldberg  hervor- 
gelit,  kommt  die  als  „Induhtton"  bezeicknete  Selbstbesckleuni- 
gung)  das  allmaklicke  Ansteigen  emer  anfanglich  kleinen  Reaktions- 
gesckwindigkeit  zu  einem  maximalen  Wevt  dadurck  zustande,  dafi 
der  negative  Katalysator  der  photochemiscken  Prozesse,  der  Sauer- 
stoff,  m  einer  Reaktion  mit  Chlor,  die  sick  nur  im  Licbt  vollziekt, 
verschivindet l) 

Der  entgegengesetzte  Vorgang,  die  als  „Deduhtion"  bezeichnete, 
allmaklick  zunehmende  Inaktivierung  eines  durck  Belickten  induzierten 
Reaktionsgeraisches  beim  Aufbewakren  im  Dunkelu,  ist  dagegen  dem 
Sauerstoff  zuzusckreiben ,  welcker  aus  der  von  den  Glasw'anden  ad- 
sorbieiten  Luftsckickt  nackgeHefert  wird2).  Den  wirklicken  oder 
sckeinbaien  Selbstbeschleunigungen  ckemiscber  Prozesse  steken  die 
entspreckenden  negativen  Autokatalysen  gegeniiber,  und  bei  diesen 
wiederum  vermQgen  die  neugebildeten  sowohl  als  auck  die  ursprttng- 
licken  Stoffe  verzSgernd  zu  wirken 

Beispiele  der  ersten  Art  bieten  viele  der  sckon  eingekend  be- 
sprockenen  Periuentwirkungen,  bei  welcken  eine  sukzessive  Verlang- 
samung  dor  Reaktion  durck  einen  irreversibeln  Prozefi  zwiscken  Fer- 
ment und  Reaktionsprodukten  bedingt  wird. 

Ein  ganz  eigenartiges  Bild  bieten  dann  endlick  jene  negativen 
Autokatalysen  dav,  bei  welcken  ein  Reagens  seine  eigene  Umsetzung 
spezifiscb  kemnit  (SeTbstvergiftung). 

Sekr  genau  ist  em  solcker  Pall  von  Bodenstein  und  Oklmer8) 
besckrieben  worden.  Diese  Porscker  fanden,  dafi  das  Koklenoxyd 
seiner  eigenen  Yeibrennung  entgegenwirkt,  mdem  die  absolute  Re- 
aktionsgesckwindigkeit  regelm'afiig  mit  fallender  Koklenoxydkonzen- 
tration  ansteigt,  wakrend  sie  umgekebrt  jn  dem  Mafie  abnimmt,  wie 
das  Koklenoxyd  im  Uebeisckufi  vorkanden  ist.    Dieses  Verkalten  er- 

')  Damit  stimmt  der  Befund  von  v.  Cordier,  Monatsh.  f.  Cliem.  21  (1900) 
184,  655,  ubeiera,  wonaoh  daa  gewBhnliche,  immmale  Mengen  Sauerstoff  ent- 
haltende  Chlor  im  Licht  ftlr  bestiramte  Strahlen  durchlassiger  und  zugleich  gegen- 
iiber Silber  aktiver  wird.  Aueh  Mellor,  Trans.  Chem  Soc.  81  (1902)  1280,  zeigte 
an  der  Chlorknallgasieaktion,  dafl  fur  sioh  voibehchtetes  Chlor  eine  erhehte  Re- 
aktionsfahigkeit  besitzt,  gerade  so  wie  wena  es  mit  dem  anderen  Reagenz  zu- 
gleioh  beliohtet  und  damit  photochemiscb.  „indimerta  worden  wave. 

!)  Chapmann  n.  Burgess,  Proe.  Roy.  Soc  74  (1904)  400,  gelang  es 
durch  Yerwendung  von  QuarzgefaBen,  welobe  keine  Gase  adsoibieren,  die  „De- 
duktion"  zu  verhwdern. 

8)  Bodenstein  a.  Oblmer,  Heterogene  katalytiscae  Reaktionen:  Kata- 
lyse des  Kohlenoxydknallgas  durch  Kieselsaure,  Zeitsohr.  f.  pbysik.  Chem.  53 
(1905)  166;  Ohlmer,  Dissertation  (1904). 
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klart  sick  nack  Bodenstein  und  Oklmer  am  wakrsckemlicbsten 
durck  die  Annakme,  dafi  die  katalysierende  Kieselsaure  (Quarzid, 
Quarzglas,  Bergkristall)  durck  das  Koklenoxyd  veigiffcefc  wird.  TJm- 
gekekrt  wirkt  em  TJebersckuB  von  Sauerstoff,  mdem  derselbe  duick 
Verniinderung  der  Giftkonzentration  die  Reaktion  immer  mekr  be- 
sckleunigt;  und  die  Mischung  von  Koklenoxyd  und  Sauerstoff  im  nor- 
malen  Verkaltnis  entspricht  diesen  zwei  Extremen  gegenuber  einem 
vSllig  regelmaBigen  Reaktionsverlauf.' 

Damit   kann    die  EiSrterung   der  Untersuckungen   ttber   Auto- 
katalyse  als  ssen  betiacktet  weiden. 
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Ungemein  zakk-eiok  sind  die  unter  diesen  Begriff  fallenden  Tat- 
sachen  Ostwalds  Definition1)  dei  Katalyse  als  „JBescMeimigung 
eines  langsam  verlanfenden  chemisclien  Vorganges  durch  die  Gegen- 
toart  eines  fremden  Stoffcs"  kann  zwar  auf  jene  Ersckeinungen  nock 
angewendet  werden;  es  feklen  denselben  jedock  die  einen  oder  an- 
deren  der  im  vorigen  Kapitel  erwabnten  ckarakteristiscben  Merkmale. 
So  fanden  wir,  dafi  die  typiscben  Katalysatoren  erne  Whkung  selbst 
dann  auszuttben  vermogen,  wenn  sie  nur  in  Spur  en  zugegen  sind. 
Wir  kennen  aber  auck  Besckleunigungen  ckennseker  Reaktionen,  bei 
welcken  der  Besckleuniger  gegeniiber  der  sick  umwandelnden  Sub- 
stanz  im  TTeberscbuB  vorkanden  ist,  wie  z.  B.  bei  den  an  anderer 
Stelle  besprockenen  Einfltlssen  des  Mediums8)  und  bei  den  im  fol- 
genden  erwabnten  Tatsacken,  wo  es  sick  im  allgemeinen  nickt  um 
gennge  Quantitaten  der  wirksamen  Stoffe  handelt. 

Es  war  sckon  davon  die  Rede,  dafi  die  Wiiksamkeit  mini- 
malster  Mengen  bei  der  umfangreicben  Klasse  der  Katalysen  durck 
Zwisckenr  eaktion  en  8)   oder,   wie    sie  nack   Ostwald  und 

')  Ostwald,  Zeitscbr.  f.  pbysik.  Chem.  3  (1888)  139,  15  (1894)  706,  19 
(1896)  160,  29  (1899)  190. 

2)  Sielie  das  Kapitel.  Physikalische  Faktoren  m  der  Katalyse,  S.  368  ff 
")  Riedel,  Zeitschi.  f.  angew,  Gbem  16  (1908)  492,  hat  zwar  gegen  die 
theoretisohe  MBghchkeit  von  Zwischenreaktionen  eingewendet,  dafi  die  Zwiacben- 
reaktionafolge  emer  Maschine  zu  vergleichen  sei,  die  ohue  Arbeitsaufwand  laufe, 
indem  der  Katalysatoi  sowohl  von  selbst  in  die  Verbindung  em-  als  auoh  aus- 
trete.  Bredig  und  Haber,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  16  (1908)  557,  haben  dem- 
gegentber  jedocb  betont,  dafl  kein  Widerspruch  mit  den  Energiegesetzen  vorliege, 
da  nicht  die  Sumnie  der  beteiligten  Reaktionen  emen  vollstandigen  isothernien 
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Federlin1)  geuannt  weiden,  der  „Uebertragungskatalysen'1 2), 
in  Zusammenliang  stehen  mufi  mifc  einer  lm  Mechanismus  der  Reaktion 
selbst  begrundelen,  prinzipiell  uneischtfpf lichen  Eegenerationsftihigkeit 
Xieispiozefi  vorstolle,  soudein  dafi  nur  em  partieller,  durch  die  Theimodynaimk 
•wohlbegiiindetei  KreisiuozeB  vorliege,  da  der  Katalysatov  fur  sich  allein  emer 
revemblcn  Umwanrtlung  unteiwoifen  sei  Siehe  tibev  Zvfischenieaktionen  audi 
Skiabal,  Zeitschr  f  angew.  Chem.  16  (1908)  621.  Es  sei  an  dieser  Stella  ferner 
erw&tmt,  dafi  Winther,  Zeitaohi.  f  physik  Chem.  56  (1906)  719,  die  Ostwaldsche 
Bedingung,  daB  die  einzelnen  Teiheaktionen,  fttr  sich  gemessen,  schneller  als  die 
geuunbe  Reaktion  verlaufen  sollen,  nicht  fUi  notwendig  aiachtet,  um  eine  hoino- 
gene  Katalyse  durch  Zwischenieakfcionen  geniSgend  zu  erldllren.  Ei  sagt  daiubev 
nMan  denke  sich  zmei  reagierende  Stoffe  A  und  B,  von  welchen  der  evste 
mit  dem  Kaiaijjsator  C  ein  Zwischenprodukt  bildet,  das  dawn  nut  B  reagiert. 
Nun  ist  es  seh>  wohl  mbglich,  dap  dieses  Zwischenprodulit  AC  in  zwei  Formen 
nut  veischiedenem  Inhalt  an  freier  Energie  existiert,  und  nach  der  be- 
kannten  Ostwaldschm  Bey  el  mufi  drum  die  unbestimdigste  dieser  Formen 
(A,^)  gencmnt,  immer  zuerst  entstehen  lm  Augenblick  des  Entstefiens  ve- 
ntjiert  aber  die  unbesttmdlge  Form  mit  dem  gleiclmikg  anwesendenStoffB, 
und  es  ist  dabei  hScJist  walirsclievnlicli,  dap  die  Geschwmdigkeit  der  Re- 
aktion A,C,  +  B  weit  giGper  ist  als  diejemge  der  gewbhnhch  gemes&enen 
Reaktion  AC  +  B.  Damit  erne  homogene  Katalyse  durch  eine  Zutischen- 
reaktion  geniigeml  erkldrt  tan  den  kann,  ist  es  somit  mcht  notwendig,  dap 
die  letete  der  gemessenen  Einselgeschwmdigkeiten  grSfier  als  die  Oesamt- 
geschwindiglteit  ist.  Dafi  die  erste  Einselgeschwindigkeit  es  tmmer  sem  mup, 
hegt  auf  der  Hand " 

J)  Federlin,  Zeitschr.  f  physik.  Chem   41  (1902)  565. 

2)  Bine  Abart  dei  „Ueberti agungskatalyse"  ist  die  „ziikuldren  oder 
tmnere"  TJebertmgungskatalyse,  mit  welcbeni  Namen  Bredig  vind  Walton, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  47  (1904)  221,  z  B  die  Jodionenkatalyse  des  Wasser- 
stoffpeioxyds  und  eine  von  Berg  u  Fox,  Ebenda  41  (1902)  462,  studieite  Re- 
aktion bezeichnen,  siehe  aueh  Br  ode,  Die  Oxydation  des  Jodions  zu  Hypojodit 
als  Zwischenstui'e  emiger  Reakhonen,  Ebenda  49  (1904)  208  Das  Eigentthnliche 
dieser  tSirhulttum  Katalyse"  ist,  dafi  gemB.fi  der  Nomenklatur  von  Luther  und 
Schilow  Aktor  und  Akzeptor  identisoh  sind  Bei  dei  Jodionenkatalyse 
des  Wasserstoffperoxyds  wilrde  das  letztere  bei  beiden  Zwischenstufen  der  Reaktion 
beteiligt  sem  naoh  den  Gleichungen : 

H20„  +  J'  =  HaO  +  JO' 
H,Of  +  JO'  =  ELO  +  0„  +  J'. 
Das  der  intermedial  en  Oxydation  und  Reduktion  unterliegende  Jodion  ttbertragt 
dabei  den  Saueistoff,  wie  aua  den  Gleichungen  folgt,  nur  zwiscben  den  Wasser- 
stoffperoxydmolekillen  selbst,  von  emem  Molekttl  Wasserstoffperoxyd  (dem  Aktor) 
also  auf  em  anderes  Wasserstoffperoxydmolekul  (den  Akzeptor).  Bei  der  gewomv 
liohen  Uebertragungskatalyse  dagegen  wird  der  Sauerstoff  durch  den  katalysieren- 
den  Uebertiager  von  einem  Kdrpei  auf  einen  von  diesem  versobiedenen 
Stoff  ttbertragen.  In  dem  von  Federlin  (siehe  vonges  Kapitel)  untersuchten 
Fall  ubertragt  z.  B.  das  katalysierende  Jodion  den  Saueistoff  vom  Persulfat  auf 
die  phosphorige  Saure. 
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des  Katalysators.  Feblt  em  Glied  in  der  Kette  des  Kreisprozesses, 
wenn  man  so  sagen  darf,  so  wird  der  Katalysatoi ,  indem  er  seme  re- 
aktionsbeschleumgende  Funktiou  austtbt,  inaktiviert,  d.  h.  er  er- 
leidet  eine  cbennscbe  Umwandlung  in  einen  Kflrper,  der  als  Kata- 
lysator  nicbt  mehr  zu  fungieren  vermag. 

Der  EinfiuB  soldier  Substanzen,  die  im  Zusammenbang  mit  ibrer 
katalytischen  Wirksamkeit  selbst  eine  zu  inaktiven  cliemiscben  Pro- 
dukten  fubrende,  irreversible  Umsetzung  erleiden,  ist  liaturgenitLB  ein 
vorubergebender,  der  sein  Ende  mit  der  volligeu  Aendeiung  des  Be- 
scbleunigers  erreicbt.  Es  stebt  also  der  Gruppe  der  perma- 
nenten  oder  vollsttindigen  die  Giuppe  der  ephemeren  oder 
unvollkouimenen  Katalysatoren  gegentlber. 

Die  ersieren  geben  unver'andert  aus  der  Reaktion  bervor,  s.o  daB 
sie  den  Scbein  erwecken,  als  ob  sie  in  dieselbe  uberbaupt  nicbt  ver- 
wickelt  seien,  wabrend  sie  in  Wirklicbkeit  an  einer  komplizieiten 
Mascbinerie  meinandergreifender  Vorgange  beteihgb  siud1).  Die  llo- 
piasentanten  der  zweiten  Giuppe  wirken  dagegen  nur,  so  lange  ibr 
uisprttnglicber  Vonat  reicbt;  eimnal  umgewandelt,  vermogen  sie  sicb 
nicbt  mebr  ziirlickzubilden. 

In  beiden  Fallen  bilngt  der  gescbwindigkeitsveriindernde  Ein- 
flufi nut  der  Umwandlung  des  Katalysators,  mit  semer  Ftlbigkeit,  re- 
akhonsrascbeie  Zwiscbenstufen  zu  bilden,  wie  Ursacbe  und  Wirkung 
zusammeii;  aber  bei  den  vollkommenen  Katalysatoren  wird  diese  Ver- 
anderlicbkeit  durcb  die  ununterbrocbene  Regeneration  des  Ausgangs- 
stoffes  verkappt;  der  Scbwerpunkt  wird  daber  im  allgemeinen  nicbt 
auf  die  mtei  mediiire  Variability,  sondern  auf  die  Gleicbbcit  des  Kata- 
lysators zu  Anfang  und  Ende  eines  chemiscben  Vorgauges  gelegt 

Bei  jenen  unvollkommenen  kafcalytiscben  Prozessen  jedoch,  welcbe 
einem  nicbt  vdllig  in  sicb  geschlossenen  Ring  zu  vergleicben  sind, 
bat  sicb  ganz  von  selbst  eine  andere  Auffassung  aufgedr'angt,  Hier 
mufite  die  augenfalljge  Reaktion  des  Beschleunigers,  dessen  Umwand- 
lungsprodukte  neben  denen  des  beeinfiuBten  Prozesses  im  Reaktions- 
gemiscb  auftreten,  dazu  fiibren,  gerade  die  Ver'anderlicbkeit  des  wirk- 


')  Wegscheidei,  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  34  (1900)  311,  sagt  fiber  rtiese 
WirkuDgsweiBe  daa  folgende:  „Katalytische  Beschleunigungen  m  homogener 
LBsimg  lassen  sich  durch  die  Ammhme  erlddren,  daft  bei  jeder  chenmclmi 
Reaktion  eine  'kontmuieiliche  Folge  von  Zwischenzustdnden  dnrchlaufen 
wird,  und  daf!  der  Katalysator,  tndem  er  mit  den  reagieremlen  Klirpern  in 
Wechseltoirkung  ttitt,  die  Art  der  Zioischemnstunde  demit  verdndert,  dafi 
die  Reaktion  ertndgkcht  oder  beschleunigt  wird". 
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saraen  Agens  als  maBgebenden  Paktor  zu  eikennen.  Neben  den  zu 
bescbleunigenden  ProzeB  trat  als  Besclileuniger  dcmnacb  ein  anderer 
cbennscbei  Vorgang. 

Eine  so  grundverscbiedene  Auffassungsweise  fur  Erscheinungen, 
die  nicbt  durcb  erne  scbarfe  Kluft  voneinander  getrennt  siud,  mufite 
zu  scbwierigen  Konfhkton  fiibren,  je  nacbdem  man  die  TJebeigangs- 
forruen  mebi  vom.  Standpunkt  der  Konstanz  oder  mebr  vom  Stand- 
punkt der  Variabilitat  betracbtete.  Die  Polemik  zwiscben  Berzelius 
und  Liebig  bietefc  hierflir  den  besten  Beweis. 

Schon  die  geringe  Veranderlicbkeit  der  Fermente1)  war  fur 
Liebig  Grund  geuug,  deren  Wukungen  nicbt  zu  jenen  Vorgangen 
zu  zahlen,  bei  welcben  die  vUebe>iragung  der  RealdionsfClhiglieit"' 
durcb  Bevttbrung  mit  einem  indifferenten  Korper  zustande  kommt, 
sondern  „durch  den  Mnflufi  ernes  in  Metarmorjihose  hegrijfenen  Kbr- 
pers",  und  bei  dem  klassiscben  Beispiel  einer  ecbten  Katalyse,  bei 
dem  BloikammerprozeB ,  stellte  er  nicbt  auf  die  Regeneration  des 
wirksamen  Stickstoffoxyds  ab,  sondern  auf  dessen  interniediare  Varia- 
bilitat durcb  Bildung  eines  Oxydationsproduktes  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft.  Der  Oxydationsvorgang  des  Stickoxyds  als  solcber  "war  es 
nacb  Liebig,  welober  den  gleichsmnigen  Prozefl  der  Sdrwefligsaure- 
oxydation  als  Folgewiikung  nacb  sicb  zog,  und  ebenso  sollte  jede 
andere  Oxydation  sekundare  Oxydationen,  jede  Keduktion  sekundare 
Keduktionen,  jede  Ldsung  sekundare  Lo'sungsvorgiinge  bewirken 
kbnnen,  Immer  aber  wttrden  die  mit  dem  sicb  verwandelnden  Stoff 
in  Bertthrung  befindlicben  Korper  durcb  dessen  Umwandlung  befabigt, 
„cheselbe  Verdnderung  su  crhiden,  die  er  selbst  erf  Art" 8). 

Dafi  sebr  viele  Tatsacben  auf  eine  solcbe  Uebertragung  der 
eigenen  chemisoben  Tatigkeit  binweisen,  wurde  von  Scb3nbeina) 
mit  Nacbdruck  betont.  Zugleicb  ftiblte  er  jedocb  deutlicb  den  Unter- 
scbied  beraus,  der  zwiscben  diesen  und  den  ecbten  Katalysen  mit  re- 
generierbarem  Katalysator  bestebt.  So  sab  er  zwar  die  Wasserstoff- 
peroxydzersetzung  unter  dem  EmfluB  des  Platins  als  Katalyse  an, 
nicbt  aber  die  Wirkung  von  Ferrosalz  auf  die  Oxydation  des  Jod- 
wasserstoffs  mittels  Cbromsaure*). 

')  Bei  den  damaligen  Arbeitabedingungen  achien  die  Verknderhohkeit  dei 
Fermente  allerdings  viel  grfifler  zu  sem,  woitiber  sicb.  bei  Liebig  u.  a.  Angaben 
flnden  (vgl.  die  in  den  beiden  vorigen  Kapiteln  S.  57  u.  166  zitierten  Avbeiteu 
Liebigs  und  das  Zitat  S.  56). 

9)  Loo   cit.,  siehe  die  vorigen  Kapitel  S.  55,  56  u.  57. 

9)  ScbOnbem,  Ann.  d   Physik  [2]  176  (1857)  34. 

4)  Derselbe,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  75  (1858)  109. 
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In  LSsungen  von  geringer  Jodwasserstoffkonzentration  ist  diese 
Unterscheidung  vfillig  berecbtigl.  Die  Wirkung  des  Eisensalzes  er- 
leicbt  ihr  Ende,  sobald  alles  Eisen  der  Forrostufe  in  Ferrieisen  um- 
.gewandelt  ist. 

Wie  jedoch  Mancbot1)  nachwies,  tritfc  gerade  bier  der  un- 
gemein  enge  Zusammenbang  zwiscben  ncbeiniscber  Induk- 
tion"  und  Katalyse  deutlicb  zutage.  Man  braucbt  nur  andere 
Konzentrationsverbaltnisse  berzustellen,  so  vermag  der  Jodwasserstoff 
das  inactive  Ferrisalz  zu  Ferrosalz  zu  reduzieien  und  danut  den  ui- 
sprlinglicben  Katalysator  wieder  zu  regeneiieren.  Die  Oxydation  des 
Ferrosalzes,  welcbe  die  Bescbleunigung  der  Cbromsaure-Jodwasser- 
■stoffreaktion  mit  Natumotwendigkeit  nacb  sicb  ziebt,  vermag  so,  ge- 
wissermaBen  als  eine  cbemiscbe  Danaidenarbeit,  ununterbrocben  von- 
statten  zu  geben  Durcb  blofie  Konzentrationsveranderung  isfc  somit 
den  Anforderungen  einer  ecbten  Katalyse  Grentige  geleistet  und  ein 
epbemerer  Katalysator  m  einen  permanonten  umgeivandelt  worden. 

Nacb  Mancbot  und  Willi  elms2)  sollen  bei  den  von  Br  ode8) 
imd  Price1)  untersucbten  Jodwasserstoff- Wasserstoffperoxyd-  und  Jod- 
wasseistoff-Ueberscbwefelsaurereaktionen  unter  dem  EinfluB  von  Ferro- 
salzen  analoge  Verbaltnisse  vorliegen. 

Dagegen  bestebt  kein  inneier  Zusammenbang  zwischen  den  er- 
w'abnten  Beispielen  vind  jenen  eigentilinhcben  katalytiscben  Vorg'angen, 
bei  welcben ,  wie  bei  der  Bildung  des  von  Heller")  studierten 
Trisazokfivpeis,  der  Verlauf  der  betieffenden  Reaktion  nur  inner balb 
ernes  besb  mm  ten  Konzentrationsintervalls  erfolgt.  So  entstebt  der 
fragliche  Trisazokfirper  bei  einer  ziemlicb  germgen  Hydroxylionen- 
konzontration.  Die  glatte  und  sebr  scbnelle  Reaktion  bncbt  dann 
aber  fast  plfitzlicb  bei  boberer  Konzentration  ab,  mdem  ein  anderei, 
nocb  nicbt  n'aher  untersucbter  Vorgang  an  deren  Sfcelle  tritt.  Wabr- 
scbemlicb  bandelfc  es  sicb  bier  um  die  Konkurrenz  zweier  in  un- 
gleicbem  Mafle  durcb  Alkali  katalysieiter  Reaktionen,  und  die  von 
Heller6)  nur  zu   den  Katalysen  mi  weiteren  Smne  gerecbnete  Er- 


')  Manchot  u.  Wilhelms,  Ann.  Chem.  325  (1902)  10G 

2)  Manchot  u.  Wilhelms,  Ann.  Chem.  325  (1902)  109, 119;  Ber.  d.  chem. 
Gea.  34  (1901)  2488 

■)  Brode,  Zeitaohr.  f.  phyaik  Chem.  37  (1900)  271. 

4)  Price,  Ebenda  27  (1898)  490 

")  Heller,  Ueber  den  EinfluB  der  Hydioxyhonen  bei  der  Azokuppelung, 
Joarn.  f  prakt.  Chem.  [N  P.]  77  (1908)  189. 

°)  Heller,  Ann.  Chem.  332  (1904)  303. 
Wokar,  Die  Katalyse.   Die  Hollo  der  Katalyse  in  dor  analytisehen  Chemle       15 
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scheinung  ware  daber  den  im  vorigen  Kapitel  besprocbenen  Aende- 
rungen  der  Reaktionsbahn  durcli  den  Katalysator  anzureihen. 

Das  Gegenstilck  hierzu  bildet  das  Verhalten  ungeformter  Fer- 
mente  *),  deren  Wirksamkeit  an  em  bestimmtes  Konzentrationsinteivall 
des  Substrates  gebunden  ist,  wie  dies  Brfl  eke a)  beim  Pepsin,  Cohn- 
keim  8)  beim  Ptyalin,  Pascnutin4)  beim  Speichel  und  Schwarzer 6) 
bei  der  Diastase  zeigen  konnten. 

Es  beweist  der  Umstand,  dafi  die  naniliche  Reaktion,  je  naeh 
den,  man  mficlite  fast  sagen,  zuMligen  Bedvngungen,  unter  denen  sie 
sich  abspielt,  das  Bild  einer  totalen  oder  reiner  partiellen  Katalyse 
daibieten  kann,  dafi  es  ein  und  dasselbe  Prinzip  sein  mufi,  auf  welchem 
die  Reaktionsbeschleumgung,  sei  sie  dauernder  oder  vorllbergehender 
Natur,  basiert. 

Welcbes  ist  aber  dieses  Prinzip,  durcli  dessen  Wirksamkeit  ein 
KSrper  die  Ftibigkeit  erlangt,  seine  eigene  dauernde  oder  vorizber- 
gehende  TJmwandlnng  einem  andern  aufzuzwingen? 

Soil  man  den  rorhin  erwiihnten,  vollig  allgemein  gehaltenen 
Ausspruoli  Liebigs  dabin  mteipretieren,  dafi  die  Zustandsanderung 
an  und  fur  sicb.  es  soi,  welche  sekundare  Prozesse  bedmgt?  Diese 
etwas  nebelhafte  Vorstellung  lafit  sick  kaum  vereinigen  mit  Liebigsb) 
Erklarung  der  Braunstemausscheidung  auf  Papieistreifen,  die  mit 
Manganoxydulsalzlosung  getrankt  smd,  an  schwefhge  Saure  haltiger 
Luft.  Liebig  sagt  darttber:  „l)ia  schwefhge  Stlure  betotrM,  wtlhrend 
sic  sclhst  in  Schioefelsanre  ubergcJit,  dafi  der  danelen  JiefindhcJie  Kbrjaer 
sicJi  chenfalls  oxydieit,  und  dies  gcschieM,  mdem  sie  den  Sauerstoff 
in  ozonierten  Sauerstoff  verwandclt."  Zudem  ist  die  Natur  des  Pnmai- 
vorgangs  fttr  die  Natur  des  Sekund'arvorgangs  besiammend.  Erne  Sub- 
stauz  vermag  daber  m  der  Regel  nicht,  infolge  ihrer  Veranderhchkeit 
als  solche,  emen  nebenherlaufenden  ProzeB  zu  beschleunigen ;  sondern 
es  mufl  ein  spezifisches  Etwas  in  jeder  Veranderung  gegeben  sein, 
das  fiir  den  Polgevorgang  mafigebend  ist. 

Wenn  man   z.  B.  beobachtet,   dafi  eine   Oxydation   nur   Oxy- 


')  Marokwort  u.  Hufner,  Jomn.  f  prakt.  Chem    [N  FJ  11  (1875)  194. 

s)  Brucke,  Wiener  Sitenngaber.  37  (1859)  181,  43  (1861/62)  601. 

s)  Cohnheim,  Archiv  f.  pathol.  Anatomie  28  (1863)  241. 

")  Paschutm,  Eeicherts  und  Du.  Bois-Reyinonds  Archiv  (1871)  805. 

B)  Schwarzer,  Journ.  f  prakt.  Ohem.  [N  F.]  1  (1870)  215. 

a)  Liebig  (1865),  zitiert  nach  Jorisaen  u.  Reicher,  Saiievstoffaktivierung 
bei  dei  langsamen  Oxydation  von  Natriumsulfit,  Zeitechr.  f.  pbysik.  Chem.  23 
(1897)  667. 
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dationen  begUnstigt,  so  mufi  im  Cbaraktenstikum  derselben  die  Ursache 
ihrer  Wirksanikeit  gelegen  sem.  Das  Charakteiistische  einer  Oxydation 
bestebt  aber  in  den  SaueistoftVeibindinigen,  welche  dabei  nuftreten, 
mid  der  Gedanke  ist  daher  in  hokem  Grade  wahrscheinlich,  daB  es  im 
Verlauf  des  PrimhiTorgaiigs  entstebende  Oxydationsprodukte  sind, 
welcbe  lhren  Sauerstoff  an  andeie  Substanzen  abgeben.  Gleichviel 
ob  es  sicb  bierbei  uni  irgendwie  regenenerbare  Oxydationsbeschleuniger 
(Katalysaioren)  oder  um  nicbt  regenenerbare  (Inihtletomi)  handelt, 
so  lange  ihre  Wiiksamkeit  vrabrt,  kann  auf  beide  Kfiiperklassen 
Scbb'nbeins  AeuBerung  (loc.  cit)  angewendet  weiden: 

„Es  smd  dies  nmnlkh  solche  Matenen,  icelche  nut  dem  geuvJhnlichen 
Sauerstoff  bereitwilhgst  sich  vergesellschaften,  denselben  nber  hierbei  so  ver- 
llndem,  dafl  e»-  uus  dieser  Verblndung  mil  Leichtigkeit  auf  amiere  oxydier- 
bare  Stibstansen  sich  ubertragen  hlpt,  d  h.  ein  Yerhulten  zmgt  gam  dhnlich 
detnjenlgen,  das  den  durch  ElektmitM  und  Phosphoi  modiflsietten  Sauer- 
stoff ketmseichnet." 

Tats'achlicb  baben  wir  m  den  vorigen  Kapiteln  gesehen,  daB 
bei  einer  groBen  Zabl  ecbter  Kataly&en  die  Erklai  ung  durcb  Zwiscben- 
reaktionen  nicbt  nur  eine  sebr  wabischeinlicbe  Hypotbese  isfc,  sondern 
daB  die&elbe  da  und  doit  durcb  den  bindenden  kinetiscben  Beweis 
expernnentell  bat  sicbergestellt  werden  koimen. 

Emem  Spezialfall  der  Zwischenreaktionskatalyse,  der 
Sauerstoffiibeitragung,  reiben  sicb  nuu  die  vielen  unvollkommenen 
Katalysen,  die  ninduzierten  Oxydationen"  an,  und  bier  bat  sicb, 
wie  es  aus  Analogiegrttiiden  zu  erwarten  war,  die  namlicbe  Erklarung 
bewabrt 

Scbon  im  Jabre  1S78  hat  Loew1")  die  Oxydatkmswirkungen, 
welcbe  Kupfer  m  Berllbmng  mit  Animomak  auf  dieses  selbst2)  und 
auf  fremde  oxydable  Substanzen,  wie  unterscbwefelsaures  Natron, 
Hamsaure,  Kreatm,  Asparagin,  Glykokoll,  sowie  in  der  Feblingscben 
Ldsung  auf  die  Weinsaure3)   ausUbt,  nut  der  intennediaren  Bildung 


'}  Loew,  Kupfeimydammoniak  als  Oxydationsnuttel,  Jouin  f.  prakt.  Chem. 
[N.  F.]  1^.  (1878)  298;  s,iehe  auch  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  1  (1864)  384. 

2)  Schon  Schdnbem.  Bei.  d  Akad.  d.  'Wissenscbaften,  Berhn  1856,  S.  580; 
Chem.  Zentralbl.  1857,  61 ;  Jonrn.  f.  piakt.  Chera  83  (1861)  u.  8A  (1861)  hat  die 
Nitntbiidung  in  Kupfeioxydulamuioniakldsungen  beiin  Stehen  an  dei  Luft  und 
bei  der  langeamen  Lbsung  von  Kupferoxydhydrat  in  Aminoniak  an  dei  Luft  be- 
obachtet.  Ei  sagt  daiftbei,  dafl  „das  Kupfer  m  metallischem  wie  oxydiertem 
Zustande  die  Fhhigkeit  besitze,  den  Saueistoff  air  Nitriftkatwn  zu  ver- 
aMassm."    Siehe  ferner  aueb  Tuttle,  Ann   Chem.  51  (18C8)  283.     * 

•)  Loew  fiibrt  die  Selbstverllndeiung,  welche  Fehlingsche  LbBiuig  beim 
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hdfaorer  Kupferoxyde  in  Zusammenbang  gebracbt.  Die  letzteren  sollten 
emen  Toil  ibres  Sauerstoffs  an  das  Ammoniak  abgeben  nacb  folgender 
Gleicbung:  3Cu2Oa  +  NHa  =  6CuO  +  HN03  +  H20. 

Kappel1)  land  beini  Scbtltbeln  von  Kupfer  mit  Ammoniak  und 
Luft  auBer  Nitrit  nocb  Nitrat.  Audi  Tiaube  nnd  Blitz8)  er- 
bielten  bei  der  elektrolytiscben  Oxydation  des  Ammomaks  an  Eisen- 
anoden  eine  Bescbleunigung  del  Nitrit-  und  Nitratbildung  bei  Gegen- 
wart  von  Kupfer;  zudem  wird  mebr  Nitnt  welter  oxydiert  als  ohne 
Kupfer3).  Diese  Forscber  liaben  ebenfalls  das  Auftreten  einer  per- 
oxydartigen  Kupfersauerstoffverbindung  sebr  wahrscheinlicb  gemacbt. 

TJnter  analogen  Bedingungen  lieferten  dagegen  nacb  Traube 
und  Scbonewald4)  Aetbyl-  und  Metbylamm  Acetaldebyd  resp. 
Formaldebyd  neben  Ammoniak.  Nur  Glykokoll  liefeite  neben  Glyoxal- 
siiure  salpetrige  Saure  Ebenso  werden  nacb  Trillat5)  bei  der 
ecbten  katalytiscben  Wirkung,  welcbe  metalliscbes  Platin  in  Gegen- 
wart  von  Wasserdampfen  auf  alipbatiscbe  Amine  ausubt,  die  ent- 
sprecbenden  Aldebyde  neben  Nitrit  und  Nitrat  erzeugt,  und  bei  den 
alkyherten  aromatischen  Aminen  wird  die  Alkylgruppe  gleicbfalls  als 
Aldebyd  abgespalten.  Im  Ubngen  werden  jedocb  die  aromatiscben 
Amine  wie  die  andern  tertiaren  Amine  nicbt  angeguffen.  Ammomak 
gebt  bei  den  Trillatscben  Veisuchen,  ebenso  wie  bei  den  vorbin 
genannten,  in  Nitrit  und  Nitiat  ilber.  Nacb  Hoppe-Seyler6)  soil 
eine  deiartige  Nitritbildung  (bzw.  HN02)  auck  stattfinden  bei  der 
fermentativen  Einwirkung  des  Kloakenscblamms  odei  orgamscbe  Sub- 
stanz  enthaltender  Eide  auf  Ammoniak  bei  Sauerstoffzutritt. 

Mit  der  Oxydation  des  Ammomaks  durcb  Platinscbwarz  bat  sicb 

Aufbewahien  in  um  so  hoherem  Grade  erleidet,  je  lufthaltiger  die  zur  Auf- 
bewahvung  dienende  Flasche  iat,  eben  auf  diese  Oxydation  dei  Wemsaure  durch 
das  ammomakaliBche  Kupfeioxyd  zuriick.  Es  laflt  aieh  dem  Verderben  der  Feb.- 
lingschen  Loaung  daher  emfaoh  dadurch  voibeugen,  daB  man  die  TJraache,  den 
Luftsaueratoff,  nach.  Mdglichkeit  elmiimeit,  indem  man  nui  vollgefullte  Flaschen 
siehen  lafifc. 

')  Kappel,  Archiv  d.  Pharm.  [3]  20  (1882)  568. 

2)  Traube  u.  Biltz,  Ber.  d.  chem.  Ges.  37  (1904)  3130,  39  (1906)  166. 

3)  Daunt  ist  die  Behauptnng  von  Mtiller  und  Spitz er,  Ber.  d.  chem 
Gea.  38  (1905)  778,  widerlegt,  -wonach  Kupfer  keinen  besohleunigcnden  EinfluB 
ausuben  solltc 

")  Traube  u.  SchSne-wald,  Ber.  d.  chem.  Ges.  39  (1900)  178;  Schdne- 
wald,  Inaug-Disseit,  Beilin  1906. 

»)  Trillat,  Compfc.  rend.  136  (1903)  53;  siehe  auch  Tiillat,  Bull.  Soe 
Chim  27  (1902)  797. 

a)  Hoppe-Seyler,  Ber.  d.  chem.  Gea.  16  (1883)  120. 
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auch  Von dracek1)  beschaftigt,  welcher  aus  Platinschwarz  unci  Am- 
moniak  Stickstoff  erhielt.  Dieser  Forscher  konnte  uachweisen,  daB 
die  Stickstofferzeugung  das  Resultat  einer  kombimerten,  oxydierenden 
und  reduzierenden  Funktion  des  Katsilysatois  ist.  In  der  crsten  Phase 
oxydiert  das  sauerstofl'beladeue  Platinschwarz  das  Ammomak  zu  sal- 
petriger  Siuire,  und  der  bei  diesem  Vorgang  reduzierte  Katalysator 
reagiert  nun  in  der  zweiten  PJiase  nut  dem  Oxydationsprodukt  der 
ersten  Stufe,  wobei  dieses  in  Stickstoff  tlbergefuhrt  wild,  wahrend  sicb. 
der  Katalysator  nut  dem  frei  werdenden  Sauerstoff  „~bdd(lt"  und  danach 
wiederum  imstande  ist,  aui"  neue  Mengen  Ammoniak  oxydieiend  ein- 
zuwirken  Wird  der  noimale  Verlauf  der  Katalyse  gestort  und  der 
Katalysator  an  seiner  oxydativen  Regeneration  verhindert,  so  macht 
sicb  dies  einerseits  durcb  eine  veranderle  pbysikaliscbe  Beschaffenheit 
geltend,  mdem  sicb  das  Pulver  flockig  zusammenballt,  und  anderseits 
durcb  das  Fehlen  oxydativer  Eigenscbaften.  In  diesem  Zustand  fun- 
giert  das  Platinschwarz  nur  noch  als  Reduktionskatalysator,  insbeson- 
dere  gegenuber  salpetriger  Saure  oder  Nitriten,  wenn  diese  in  hydi  oly- 
sierbarem  Zustand  zugegen  sind  2). 

Vor  kurzeni  bat  auch  J.  Meyer  3)  die  Induktionserscbeinungen, 
welcbe  bei  der  Oxydation  emer  Kupferoxydulanimomaklosung  auf- 
treten,  zum  Gegenstand  emer  Untersuchung  gemacbt.  So  fand  er, 
wie  dies  nacb  den  Versuchen  von  Loew  (loc.  eit.)  zu  erwarten  wai, 
daB  auch  scbweflige  Siiure  durch  den  Oxydationsprozess  gleicbzeitig 
in  Sulfat  tlbergefiibrt  wird. 

Erwahnt  sei  hier  ferner  die  eigenartige  Sauerstoffaktivierung, 
welcbe  Ditz4)  beim  Kochen  emer  mit  Schwefelsaure  angesiiuerten 
Ammoniumpersulfatldsung  mit  Zellulose  beobacbtete  und  die  er  mit 
der  Bildung  eines  Zelluloseperoxyds  in  Zusammenbang  gebracbt  bat. 

Auf  Grand  einer  Reibe  schoner  Arbeiten  ist  dann  neuerdmgs 

J)  Vondraoek,  Zeitschi.  f  anorg.  Chem.  39  (1904)  24.  Die  Untersuchung 
Vondia&eks  ist  auch  aus  dem  Grund  interessant,  weil  sich  bei  der  Emwhkung 
des  Platinschwaizes  auf  Ammoniuinnitrit  periodisch  schwankende  Werte  fiir  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  herausgestellt  haben,  was  der  Verfassev  durch  die  doppel- 
stuflge  Natur  der  Keaktion  erklait. 

2)  Vgl.  ferner  auch  Pulsifer,  Ueber  die  Remigung  von  Amniomakwassei* 
durch  Platinasbest,  Journ.  Amer.  Chem   Soc  26  (1904)  1887. 

")  J  Meyer,  Ber.  d.  chem.  Ges.  35  (1902)  3952. 

4)  Ditz,  Chem.-Ztg.  31  (1907)  888,  844  u.  857;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
[N.  ¥]  78  (1908)  348,  siehe  auch  Cross  u.  Be  van,  Zeitschi.  f.  angew.  Chem. 
20  (1907)  570,  Dieselben  u.  Briggs,  Jouin.  Soc.  Chem.  Ind  27  (1908)  260; 
Grandmougin,  Chem-Ztg  32  (1908)  242. 
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Manchot1)  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dafi  bei  alien  Oxy- 
dationsprozcssen  ein  „Primftroxyd"  entsteht,  welches 
:m  allgemeinen  den  Charakter  eines  Peroxyds  besitzt, 
und  in  der  Bildung  und  dem  nachherigen  Zerfall  dieses 
durchemebesondereUnbestandigkeit^ausgezeichneten 
Produktes8)  1st  nun  die  TJrsaclie  der  Incluktionserscbei- 
nungen  zu  suchen. 

So  win-de  ein  Eisenpriniaroxyd'1)  das  wirksame  Agens  bei 
samtlieben  durcb  Ferrosalze  „mduzierten"  Reaktionen  vorstellen,  und 

*)  Manchot,  Babilitationsschrift,  GSttmgen  1899;  Zeitsehr  f  anorg,  Chem. 
27  (1901)  896,  Verhandl.  d.  phys-med  Ges  zu  Wursburg  39  (1908)  215;  Zeit- 
schrift  f.  anorg.  Cliem.  27  (1901)  420,  481,  Ann.  Chem  325  (1902)  98,  105,  125, 
Bei    d.  ehein.  Ges.  33  (1900)  1743,  34  (1901)  2479 

*)  Die  Unbestandigkeit  dee  Pmnsiroxyds  bangt  aufs  engate  ant  der  primal  en 
Entstebung  dieses  KBipers  zusamuien,  da,  we  Skrabal  (loo.  cit  dieae  FuBnote) 
neuerdings  -wieder  hervorgehoben  hat,  em  1842  von  Gay-Lussac,  Ana.  Chem. 
43  (1842)  188;  Jouin.  f.  prakt.  Chem.  27  (1842)  28,  fouuuhertes,  mit  Ostwalds 
l,Re<ilctionsstufenrege1''  Ubereinstimniendes  Gesetz  folgendes  besagt:  „AMemal, 
wo  mch  mit  numhclien  Elementm  verschiedene  ungleich  bestandige  Verbin- 
dungen  bilden  ktmnen,  dte  abet  alle  unter  den  ndmhcJien  gegebmm  Um- 
stilnden  bestehen  kbmim,  icird  sich  die  weniger  stabde  suer&t  erzeugen  Wenn 
die  Bedingungen  sich  Undent  und  sie  sieh  ntelit  mehr  eihalten,  so  folgt  ihr 
die  umntttelbur  besthndtgere  Verbindung  itsf.,  bis  man  sit  einer  seht  be- 
sthndigm  Verbindung  gelangt " 

1896  ist  von  Wildei  D.  Banoioft,  Journ.  physical  Chem,  1  (1896)  187, 
und  1897  von  Ostwald,  Zeitsehr.  f  physik  Chem  32  (1897)  306,  34-  (1900)  252, 
das  nainliche  Gesetz  (Ostwalds  ReakUonsstufemegel)  aufgestellt  woiden.  Siehe 
ttber  die  Beaktionsstufenregel  feinei  audi  Wald,  Ebenda  24  (1897)  509,  dei 
sioh  dahm  ausspricht,  daB  sich  dieses  Gesetz  nur  unzureichend  begrttnden  lasse, 
und  vov  allem  Skiabal,  Die  indusnerten  Reaktionen,  ibre  Geschiohte  und  Theorie 
Stuttgart  1908,  S.  27,  und  die  schone  Arbeit  des  namhehen  VeifassevB  Zur  Re- 
aktionsstufenregel,  Zeitsehr.  f.  Elektiocheui.  14  (1908)  529 

8)  An  Stelle  des  Primllroxyds  dei  Oxydationsreduktionsvorgange  [vgl.  auch 
die  hierhergeboriffen  Beobachtungen  Scbonbeins,  Jouin  f.  piakt.  Chem  55 
(1852)  9,  70  (1857)  184,  105  (1868)  228,  und  rater  den  neuen  Arbeiten  vor  allem 
Skrabal,  Zeitsehr.  f,  anorg.  Chem.  42  (1904)  60]  tritt  bei  den  tibngen  Pro- 
aesaen  das  fur  den  jeweiligen  Pall  mSglicue  rabestandigste  Produkt.  Nicht  allem 
ohemische,  sondern  auch  physikaljsche  Yorgange,  wie  Fallungen  und  Kristalli- 
sationen,  weiaen  die  duich  die  Reaktionsstufenregel  bezeiohnete  Eigentttmlichkeit 
auf  Schon  Frankenheim,  Ann.  d.  Physik  [2]  HI  (1860)  1,  beobachtete  solohe 
Erscbemungen  und  neuerdings  spvaeh  Banoioft  tfoc.  cit.)  die  Anschaurag  ans,  dafi 
bei  pldtzlicher  Fallung  die  unbestandigeie  Form  zuerst  erschemt. 

*)  TJeber  die  Feststellung  der  Oxydationsstufe  des  Pritnaiosydes  siehe 
Manchot  u.  Wilhelms,  Ann.  Chem  325  (1902)  105,  iiiebe  auoh  Dieselben, 
Ber.  d  chem.  Ges.  34  (1901)  2479;  vgl.  ferner.  Lash  Miller,  Journ  physical  Ohem. 
11  (1907)  9,  sowie  Luther  u  Schilow,  Zeitachi.  f.  physik.  Ohem.  46  (1903)  777. 
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zwar  konnfce  die  intermedial^  Entstebung  mebrerer  Eisensauerstoff- 
verbindungen  peroxydartiger  Natur  festgestellt  werden  m  Form  des 
Di-,  Tri-  und  Pentoxyds:  fe02,  fe08,  fe.,0,.,1). 

Es  ist  damifc  eme  voj-  bald  30  Jabreu  Aron  Zinimermann  2) 
ausgesprocbene  Veimutung  bestatigt  worden,  vrelcber  speziell  die  „In- 
duktion"  der  Permanganatsalzs'uurereaktiou  duicb  Permanganatferro- 
salz  folgendermaBen  erkl'arte: 

„Das  in  einem  niederen  OxydationszuStand  beflndllche  Metall  absor- 
bi&t  bei  der  Titration  mtttels  Kalmmpermangnnat  so  enagisch  Sauerstoff, 
dap  es  m  em  Hyperoxyd  ilbergeplhrt  vwd,  welches  sofoi  t  wieiler  m  Qxyd 
mid  Sauetstoff,  der  auf  die  Chlorwasserstoffs&ure  unter  Etitwicklung  von 
Chlor  einwhkt,  sersetzt  wird." 

Dieser  Anschauung  stand  jedocb  eme  Hypothese  von  Jul.  Wag- 
ner3) entgegen,  und  erst  nacb  deren  Widerlegung  durob  die  Arbeiten 
von  Mancbot  und  Brown1)  war  die  Babn  fttr  die  urspriingbcbe 
Auffassung  frei  geworden. 

Wagners  Ansicbt  gipfelte  in  dem  Satz: 

„Em  MetaUchlond  wu  M  dann  als  Katalysatoi  fttr  die  Beaktion  Salz- 
saure-Permanganat,  ivenn  es  nut  Salzsume  in  Liming  eme  Metallchlor- 
wasserstoffstlure  en  bilden  vermag  tind  wenn  diese  letstere  durch  Permanganat 
ictsche)  oxydiert  trdrd  als  Sulssunre  selbst." 

In  Analogic  zum  Verbalten  des  Platincbloiids  PtClj,  das  mifc 
Salzsaure  die  Platincblorwasserstoffsaure  gibt,  die  vom  Permanganat 
rascb  unter  Cblorentwicklung  und  Regeneiation  von  Platmcblorid 
zersetzt  werde,  sollte  der  Mebrverbraucb  in  der  Reaktion  zwiscben 
Kaliumpermanganat  und  Salzsaure  unter  dem  Einflufl  von  Ferrosalzen 
in  der  mtermediaren  Entstebung  und  schnellen  Oxydation  einer  Ferro- 
cblonvasserstoffsaure  ibren  Grand  baben.  Nacb  Wagners  Auffassung 
bsitte  eine  ganz  eigenartige  Abart  dor  Katalyse  vorgelegen,  die  er  als 
„Pseudo7catah/se"  bezeichnete.  Da  n'amlicb  nach  Wagner  der  Umsatz 
nicbt  mit  erbSbtei  Gescbwindigkeit  uacb  der  Gleicbung  erfolgt: 

KMnO^  +  8HC1  =  KOI  +  MnCl2  +  4H20  +  5  01, 
sondern  sicb  zugleicb  die  folgende  Reaktion  abspielt: 

')  Nach  Manchot  kdnnte  FejjO,  Additionspiodukfc  von  Fea08  und  Wasaer- 
stoffpeioxyd  sein:  Fe„03 .  2H30„  =  (Fea06  +  2HaO). 

s)  Zimmermann,  Ann.  Chem   213  (1882)  Bll 

')  Jul.  Wagner,  Mananalytiscke  Studien,  Habilitationsschrift,  Leipzig 
1898 ;  Die  Beaktion  zwischen  Kaliumpeimanganat  unci  Salzsaure  unter  dem  EmuuD 
von  Katalysatoren,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28  (1899)  33. 

«)  Brown,  Zeitsohr.  f.  anoig.  Chem  44  (1905)  145,  47  (1905)  314,  Amer. 
Journ.  of  S«ence  [4]  19  (1905)  81,  21  (1906)  41. 
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KMn04  +  ^HjPtOl.j  =  KC1  +  MnC^  +  4HaO  -f  4PtCl4  -f-  5 CI, 
so  wttrde  im  Gegensatz  zu  den  echten  Katalysen,  wo  es  sich  aus- 
schliefihch  urn  erne  Reaktionsbeschleuniguug  handelt  und  eine  Ver- 
grOBerung  ties  TJmsatzes  in  bestimmten  Zeiten  nur  als  Folge  der  ver- 
mehrten  G-eschwindigkeifc  zu  betrachten  ist,  Her  der  Fall  vorliegen, 
wo  ohne  Reaktionsbeschleunigung  eine  Vergr&Berung  des  TJmsatzes 
zustande  konunt1). 

Diese  Umsatzvergrefierung  wiirde  hervorgerufen  „auf  den  Neben- 
vomj  einer  oder  mehrerer  anderer  Beahtionen,  derm  Wvrhung  sich  su 
der  ursprunglichen  addiert". 

Die  Bezeichnung  „PseudoMtalyse"  fur  eine  derartige  hypothe- 
tiscbe  UmsatzvergroBerung  durch  Nebenreaktionen  bat  sicb  nicht  ein- 
geburgert,  und  das  naraliche  wird  vernmtlich  der  Fall  sem  bezllg- 
licb  eines  Vorscblags  von  Julius  Meyer2),  der  die  „Auslbsungeril 
durcb  den  Naiuen  >)jPseudo7eatalysc"  von  den  ecbten  Katalysen  ab- 
gegrenzt  wissen  inScbte.  Denn  so  zweckmaBig  dieser  Vorscblag  aucb 
an  und  fur  sicb  sein  rnag,  so  hatte  er  etwas  frtlber  kommen  nnissen, 
um  durchzudnngen.  Abgeseben  davon,  dafi  die  Ausscheidung  fester 
und  gasfdrmiger  Stoffe  aus  ibrer  ubersattigten  LBsung  moglicherweise 
gar  keine  „Auslosung",  sondern  eine  „echie  Katalyse"  lepriisentiert, 
wofur  aufier  den  im  vorigen  Kapitel  augegebenen  Grttnden  die  neue 
Beobacbtung  spricbt,  dafi  es  aucb  von  selbst  ohne  irgendwelchen  An- 
stofi  allmahlicb  vor  sicb  gebende  Knstallisationen  zu  geben  scbeint,  so 
ist  der  fiaglicbe  Name  vor  emigen  Jabien  schon  in  glttcklicher  Weise 
anderweitig  in  Ansprucb  genommen  worden3).    L.  Wdhler*)  nennt 

')  Eine  UmsatzvergrSfierung  von  44  °/°  ^  auf  86  7°  bei  Pt  (reap,  von  fast 
0°/o  auf  4S°/o  bei  Iridiumanoden)  wild  auch  bei  der  Darstellung  der  Uebeischwefel- 
saure  erzielt,  wean  dei  elekkolysierten  Schwefelsaure  etwas  Salzsaure  zugesetzt 
■wird.  Petrenko,  Katalytische  Eischehrangen  bei  der  Darstellung  der  Ueber- 
ach-wefelsaure,  Jom-n  d  vuas.  phys.-chera  Ges.  36  (1904)  1081;  Elbs  u.  Sohbn- 
hevr,  BeOilattev  zu  Ann.  d.  Physik  19  (1895)  912. 

2)  J.  Meyer,  Die  Bedeutung  der  Lehre  von  der  chenuschen  Reaktions- 
geschwindigkeit  ftii  die  angew.  Chernie,  Leipzig  1908,  S.  58. 

")  Schon  1901  ist  von  Engler  und  L.  WBhlei,  Zeitschr  f.  anorg.  Chem. 
29(1901)  1,  die  Bezeichnung  Pseudokatalyae  auf  TJebertragungskatalysen 
angewendet,  aber  spater  wieder  fallen  gelassen  virorden.  In  dieser  Arbeit  (Pseudo- 
katalytische  Saueratoffubertragung)  spreohen  sich  die  beiden  Eorsohev  beztlghch  der 
Autoxydationen  dahin  aus,  dafi  dieselben  entweder  so  verlaufen,  dafi  dei  kata- 
lytisch  wirksame  AutoxydatorA  die  Halfte  des  aufgenommenen  Sauerstoffs 
wiedev  abgibt,  sei  es  an  eine  andeie  Substanz  B  oder  an  seine  eigenen  Molekule 
unter  gewbbnhchei  Oxydation : 

AOa  -(-  B  -+  AO  +  BO    und    AOs  +  A-»2AO.    ...        (I) 
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aamlich  Pseudokatnlysatoren  diejenigen  Substanzen ,  „iOflche 
dttrch  chemisehe  Realtttoncn  erst  zh  mrkUchen  Katahjsatorcn  im 
Laufe  des  Processes  umgeivandelt  icertlen",  und  Pseudokafcalysen 
smcl  demnacli  natttrhch.  die  durch  deravtige  Kfirper  beschleimigton  Re- 
aktionen. 

Als  Pseudokatalysatoren  fungieren  z.  B.  die  exothernieu  Oxyde 
der  Metalle  der  Platingruppe ,  PtO,  Pt02  usw.  beim  KontaktprozeB 
der  Sckwefels'aure  *)  und  bei  der  Zersetzung  des  Wasserstoffperoxyds  2), 
indem  sie  diese  Vorgange  nur  iu  dem  MaBe  beschleumgen ,  als  sie 
durcb  den  fraglicben  ProzoB  in  das  Metall8),   resp,  in   eine  endo- 


'  oder  aber  die  Autoxydationen  vollziehen  sicli  in  der  Weise,  dafi  A,  nachdem  es 
die  Hillfte  des  von  ihm  aufgenommenen  Sauerstoffs  abgegeben  hat,  voni  Akzeptor 
durch  Reduktion  m  aeinen  uisprunghchen  Zustand  ubergefuhrt  wird,  so  daB  dem 
nut  Gleickung  (I)  identischen  Stadium 

AO,  +  B  -*  AO  +  BO (II) 

AO  +  B  —  A    +  BO    .  (Ha) 

das  den  Kicispiozefl  schlieBende  Stadium  nachfolgt.  (Der  Unterschied  zwisohen 
I  und  II  entspricht  im  -wesentlichen  demjenigen,  welchen  wir  in  diesem  Kapitel 
zwischen  ,tmvoUk<nnmeiteu"  und  ^vollkommenen"  oder  „ephemeren"  und  rper- 
manenten  Katalysen"  featgehalten  haben ) 

In  der  angegebeneu  Albeit  Ziehen  Englcr  und  WBklei  auch.  besondera 
die  Katalysen  in  EiSrterung,  bei  welcken  Oxyde  und  Sake  niekrwertiger  Ele- 
mente  nut  leicht  vrechaelndei  Valenz  beteihgt  aind,  die  Sauerstoff  untei  Peroxyd- 
bildung  anzulagem  vennbgen.  Ea  sind  die  Oxyde  und  Salze  von  Cbrom,  Man- 
gan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Quecksilber,  Titan,  Cer,  Zinn,  Molybdiln  und 
von  Metalloiden  Phosphoi,  Kohlenstoff,  Stickoxyd  uaw 

*)  L.  Wohler,  Fofi  u.  I'luddemann,  Zui  Kenntnis  des  Schwefelsauie- 
kontaktprozesses,  Bei    d   diem    Gea.  39  (1906)  3540. 

*)  Loo.  cit.  Fuflnote  4,  dieae  Seite. 

*)  L.  Wdhler,  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  40  (1904)  425,  40  (1905)  323. 

3)  Dafi  mcht  das  Metall  ala  solebes  der  Katalysator  sein  kann,  sondern  daB 
ea  durch  Aufnahnio  von  Sauerstoff  zu  emem  solchen  wird,  indem  sieh  ein  per- 
oxydartiger  KBrpei  bildet,  haben  schon  Engler  und  Wbhler,  Paendokatalytische 
Saueistoffiibeitragung,  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  29  (1901)  1,  vermutet  In  welcher 
Weise  diese  Autoxydation  dei  Metalle  vor  sieh  gebt,  ist  noch  mcht  vSlhg  aicher- 
geatellt.  Nach  den  Anscbauungen  von  Engler  und  eeinen  Mi tarbeitern  [Engler 
u.  Wild,  ITebei  die  sog  Aktivierung  des  Sauerstofi*  und  ubei  Supeioxydbildung, 
Ber.  d.  chem  Ges.  30  (1897)  lfi60,  31  (1S98)  B0,  46,  3055,  33  (1900)  1090,  1097, 
1109,  34  (1901)  2938,  36  (1903)  2642,  37  (1904)  49,  32GS,  8274;  Verbandl.  d. 
naturw  Verems  in  Kailsruhe  11  (1896)  71;  siehe  auch  Engler  u.  Wild,  Bei.  d. 
chem  Gea.  39  (1896)  1929;  Engler  u.  WeiBberg,  Kritischo  Studien  ubei  die 
Vorgange  dei  Autoxydation,  Braunacbweig  1904 ;  Ber  d.  chem.  Ges  31  (1898)  8055] 
werden  bei  Autoxydationen  „mcht  eineelne  Sanerstoffatome ,  sondem  immer 
ganse  Sauerstoffmolekille  aufgenommen,  indem  unter  Sprengung  der  doppelten 
Bindung  des  Molehills  sicli  suniichst  Pe>  oxydverbmdungen  von  der  Foim 
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therme  peroxydaitige  Platin-Palladium  oder  Iridiumsauerstoffverbiu- 
dung  J)  ttbergeftthrt  werden, 

JB-0  /O 

|         oder        72<  I 
R-0  \0 

bildmi.  Biese  Verbindungen  Icbnnen  trie  diis  Wasserstoffpetoxyd  ein  Atom 
Sanet  staff  an  andeie  oxydable  Substanzen  abgeben,  inclem  sie  Juerbei  in 
normnle  einfache  Oxyde  ifoergehen  Der  ,uUwierte'  Sauerstoff  ist  also  nteht 
Sauerstoff  m  Gestalt  freier  Atome,  soudevn  es  ist  chemisch  gebundenei;  aber 
lekht  ubspaltbmer  Sauerstoff.  Die  Tatsache,  dap  schhephch  sowohl  die 
autoxydable  wie  die  andeie  oxydierte  Substanz  gleich  viel  Sauerstoff  auf' 
genommen  haben,  flndet  Jtterdurch  eine  sell)  einfache  Erkldrung,  indem  die 
Peroxydoeiblndung  em  Sauerstoffatom  behfflt  und  eines  abgibt." 

Wm  die  letetemahnto  Tatsache  betnfft,  so  hatte  schon  Jorisseu,  Die 
Sauerstoffaktivierung  bei  del  langsamen  Oxydation  von  Tiiatbylphosphin  und  Benz- 
aldcbyd,  Zeitschr  f  phygik  Chcm.  22  (1897)  34;  Saueistoffaktivierung  bei  der  lang- 
samen Oxydation  von  Natuumsulfit,  Ebenda,  23  (1897)  867,  bei  den  von  ihm 
unteisuchten  Substanzen  festgestellt,  dan  sie  bei  ibier  langsamen  Oxydation  gleich 
viel  Sauerstoff  aktivieren,  als  sie  selbst  aufnehmen.  Sieheauch  Jorissen,  Chem. 
Weekblaad  1  (1904)  789,  801,  817.  Dein  entspncht  der  Befund  von  Viktoi  Meyer, 
v.  Recklinghausen  und  Hirtz,  Bei.  d.  chem.  Gel.  20  (1896)  2549,  2328,  wo- 
liach  bei  dei  Oxydation  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  durch  Kahuraperman- 
ganat  ungeftlhr  gleich  viel  freier  Saueistoff  auffciat  als  zuv  Oxydation  der  Gase  ver- 
wendet  wuide.  Aber  audi  bei  der  von  Bodlauder,  Zeitsohi.  f  angew.  Cheui.  (1896) 
583,  untersuchten,  nur  m  Gegenwart;  von  Sauerstoff  stattfindenden  Auflflauug  von 
Gold  in  Cyankalildsung  (welchem  Vorgang  folgende  Gleicbungen  entsprechen) : 

2Au  +  4KCy  +  2H«0  +  0,  =  2KAu(Cy),  +  2KOH +  HsO„ 

2Au  +  4KCy  +  HS6S  =  2kAu(Cy)2  +  2KOH, 
\eilangt  die  erstere  Gleiehung,  dafl  zwei  Atorae  Gold  beim  AuflBsen  ein  Atom 
Sauerstoff  aufnehiien  und  Hand  in  Hand  daunt  eiu  Sauerstoffatom  aktivieren 
Auch  hier  und  also  die  duroh  das  Metall  aufgenommenen  und  aktivierten  Sauer- 
atoffrnengen  gleich  Bei  diesem  Beispiel  ist  jedooh  eine  dnekte  Vereinigung  des 
Snuerstoft's  rnit  dem  Metall  ausgeschlossen,  da  sich  Gold  in  it  Sauerstoff  mcht  nm 
direkt  mcht  verbindet,  sondern  sogar  die  auf  anderera  Wege  eibaHjenen  Gold- 
oxyde  bei  gewflhnlichei  Temperatuv  in  Metall  uud  Sauerstoff  dissoziieren.  Nach 
Bodlander  (vgl.  Ueber  langsame  Veibrennung,  Stuttgart  1899,  S.  477)  kann 
daher  hiei  „dte  M&wirkung  des  Sauerstoffs  bei  der  AufWsung  des  Metalls 
nur  so  aufgefafit  weiden,  dap  dutch  das  Metall  Wasserstoffionen  aus  der 
LOsung  verdrtlngt  werden ,  und  dap  der  am  Gold  abgeschiedene  neutrale 
Wasserstoff  mit  dem  freien  Sauerstoff  Wasserstoffsuperoxyd  biklet."  Bod- 
lander  glaubfc  deswegen,  daB  auch  bei  andeien  Autoxydationsprozessen  von 
Metallen  der  durch  dieselben  verdrangte  Wasserstoff  es  sei,  init  welchein  dei 
Saueistoff  reagiere,  und  mcbt  das  Metall  als  solehes,  in  welch  letzterem  Fall  sich 
das  HetallB7joZoa!2/d"  (Traube)  resp.  MetalUmoZoa^d"  (Engler)  durch  Addition 
eines  ganzen  Sauerstoffmolekuls  bilden  -wtirde,  entsprecbend  der  Gleichung: 

2Me  +  Oa  =  M203 
Das  Peroxydat  sollte  dann  wetter  mit  Wasser  oder  Sluren  Wasserstoffperoxyd 
geben: 
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Analog  liegen   die  Verh'altnisse  bei   der  von  Mar  tin  sen1*) 
untersuchten  Nitrieiung  des  Plienols  und  des  p-Kresols;   nur  kommt 


Mea02  +  2HOH  =  2MOH  +  H.O., 

MejO,  +  2  HC1  =  2  MCI  +  HaO... 
Eme  solche  direkte  Oxydation  findcfc  unter  allira  Umstanden  bei  den  Metallen 
statt,  die  sich  aucli  in  tiockener  Luft  oxydieren,  wie  z  B.  das  Rubidium,  das 
nach  Erdmann  und  Kothner  [zitieitnach  Englor  u.  Wild,  Ber.  d.  chem.  Ges. 
30  (1897)  1669]  das  Rubidimndioxyd  Rb02  liefert,  und  wie  das  Natrium,  welches, 
nach  Bach  daa  Natnumdiosyd  gibt  Ebenso  soil  sich  naoh  Bach,  Ueber  die 
Rolle  der  Peioxyde  bei  den  Erscheinungen  der  langaaraen  Oxydation,  Monit. 
scient.  [4]  11  (1897)  II,  479 ;   Compt  lend.  124  (1897)  2,  951,  aus  dem  Kohlen- 

oxyd  Karbonylperoxyd  0=0^  |  bilden,  was  jedocli  nicht  ganz  sicheigestellfc  ist 

(vgl.  Bodlander,  loo.  cit.)  Ebenso  wild  bei  dei  Oxydation  des  Wasseratoffs 
naoh  Bach  der  Sauerstoff  als  gansses  Molekul  aufgenommen,  und  das  resultieiende 
Wasserstofftetroxyd  zerfilllt  sofort  weiter  in  Saueistoff  und  Wasseistoffiraperoxyd, 
also  in  jenen  Korper,  den  Traube.  Ber  d.  ehem.  Ges.  15  (1882)  222,  659,  2421, 
2423,  16  (1888)  123,  463.  1201, 17  (1884)  1062,  18  (1885)  1881, 1894, 19  (1886)  1111. 
1115,  20  (1887)  8845,  3352, 23  (1889)  1490, 1515,  26  (1893)  1470;  Montss  Tiaubes 
gesamuielte  Abhandlungen,  Berlin  1899,  emeu  entgcgengesetzten  Gedankengange 
folgend,  als  Reduktionsprodukt  des  molekulaien  Saueistoffs  aufgefafit  hat: 
0  H  OH 

II     +  -     I 

0  H  OH. 

Traube  sieht  jedoch  einzig  in  dei  WasseiatotFperoxydbildung  das  Alpha  und 
Omega  aller  Autosydationen  und  brmgt  dieselbe  geinaB  der  Gleichung: 
OHH       0  HO 

Zn  +  +  II    =  Zn(OH),  +      | 

OHH       0  '      HO 

mit  emer  Spaltung  der  Waasermolekule  unter  dem  EmfluB  des  Metalls  in  Zu- 
sammenhang  Mit  der  Wasseistoffpeioxydbildung  bei  der  Autoxydation  des  Zmks 
(rasp,  der  Bildung  eines  Metallperoxyds)  scheint  niir  die  Eigentumlichkeit  des 
-Zinks,  auf  baktenenbaltiges  Wasser  sterilisierend  zu  wirken,  in  Zusauunenhang 
zu  stehen  Dienert,  Coinpt.  rend.  136  (1903)  707,  will  dagegen  die  baktericide 
Wirkung  darauf  zurucltfiihien,  daB  die  Bakterien  das  Zink  angreifen  unter  Bil- 
dung Idshcher  Zmksalze,  welcbe  in  die  Bakterien  emdnngen  und  sie  tbten. 
Wasseistoffpeioxydbildung  hat  auch  Manchot,  wie  frillier  achon  Sohdnbein, 
Joura.  f.  prakt  Chem.  37  (1845)  189,  75  (1858)  97,  77  (18581  137,  86  (1862)  65, 
89  (1863)  14,  93  (1864)  24,  98  (1866)  65,  257,  280,  99  (1866)  11,  102  (1867)  145, 
155,  164,  bei  emer  Anzahl  Oxydationen  nachgewiesen  [Manchot,  Ueber  Sauer- 
stoffaktivierung,  Ann.  Chem.  314  (1900)  177,  325  (1903)  105,  125;  Manchot  u 
Herzog,  Ueber  die  Oxydation  des  IndigweiBes  mit  Sauerstoffgas ,  Ebenda  316 
(1901)  818,  Die  Autoxydation  des  Hydrazabenzols,  Ebenda  316  (1901)  331;  Zeit- 
sohrift  f.  anorg.  Chem.  27  (1901)  397,  420;  Ber.  d.  chem.  Ges  33  (1900)  1742], 
Bei  der  Oxydation  des  Oxanthranols,  des  Dihydiophenanthienehmons,  des  Hydr- 
azotriazols  und  Hydrazomethyltnazols,  des  Hydrazobenzols,  des  IndigweiBes,  des 
Kobaltcyanuis  usw.  entsteht  auf  ein  Molekul  des  Gesamtverbrauchs  an  Sauerstoff 
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hier  als  neues  Moment  liinzu,  dafi  der  Pseudokatalysator,  die  Sal- 
peter&'aure,  zugleicli  Reagens  ist.  Bs  •wiirde  demnach  eine  Auto- 
ein  Molekfil  "YVasserstoffperoxyd ;  geniaB  Mane  hots  allgemeiner  Oxydations- 
gleichung:  BH2-f  02  =  R  +  Hs02  (wo  E  den  oxydieiten  Stoff,  z.B.  Indigo  be- 
deutet),  wild  also  doppelt  so  viel  Sauerstoff  verbraucht,  als  zur  Bildung  des  Oxy- 
dationspioduktea  notwendig  ist.  Baa  Alkali  ubt  bei  diesen  Oxydationen  eme 
positiv  katalytische  Wirkung  aus.  Zu  abnlichen  Resultatcn  gelangte  auoh  Biltz 
[Osydation  nut  Luftuauerstoff,  Ber.  d  cbem.  Gea.  33  (1900)  2295],  welcber  bei  der 
Oxydation  dea  Dibioin-p-oxybenzaldebydphenylhydrazons  nach  der  Gleiohung 

2CI,H„NgBr,0  +  Oa  =  H208  +  CjAABi^O,, 
ebenfalls  Wasserstoffperoxydbildung  nachwies  Intermedial-  entsteht  Wasserstoff- 
peroxyd  wabraehemlich  auoh  beiin  Rosten  des  Eisens  [Dunstan,  Jowett  u.  Qoul- 
ding,  Proc.  Chem.  Soc.  21  (1905)  231].  Im  Einklang  mit  Tiaubes  Vorstellung 
minrot  fernei  Ihle,  Deber  die  sog.  Autoxydation,  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  23 
(1897)  114,  an,  dafi  Wasserstoffperoxyd  als  Zwischenpiodukt  bei  der  Autoxydation 
der  Metalle  auftiete  und  an  diese  Hydroxylionen  abzugeben  vermoge: 

Me  +  ggg  =  Me(OH)s  +  H2 (I) 

0       OH 

h'  +  8  =  Ah <"> 

Me  +  HsOa  =  Me(Ofi)„ (Ill) 

Bach  ist  dagegen  derselben  Ansicbt  wie  Engler,  dafi  ebenso  gut  aucb 
andere  Stoffe  mit  dem  Luftsaueistoff  untei  diiekter  Peioxydmldung  reagieren. 
1897  dufiert  sich  Bach  dementspreebend  folgendennaflen :  „L'etude  des  pMivo- 
m&nes  d'oxydatwn  lente  m'a  conduit  a  la  conclusion,  que  la  transformation 
de  Voxygme  passif  en  oocygtoie  acttf  pent  s'effectuei  par  I'intermediaire  des 
peroccydes  qui  prmuent  wmsamce  dans  Voxydutton  des  mnlferes  facilement 
oocydables."  —  Peioxydbildung  konnte  nachgewiesen  werden  bei  folgenden,  den 
verschiedensten  Kdrperklassen  angehongen  Substanzen-  Kalium,  Natrium,  Zink, 
Blei,  Bisen,  Phospbor,  bei  der  Methyl-,  Aethyl-  und  Isopropylgruppe,  beim  Benz- 
aldebyd,  Acetaldehyd,  Foriaaldehyd,  Glyzerin,  Aether,  Essigsilureanhydrid,  Phenol, 
Brenakatechin,  Resorcin,  Pyrogallol,  Tannin,  Phenylhydrazin,  Dimethyl-  und  Di- 
athylanihn,  Acetamid,  Foimamid,  Morphiumacetat,  Cbininaulfat,  Stryebnin,  Petio- 
leum,  Benzol,  Terpentm-  und  Zimtdl,  sowie  Glukose  und  Zellulose. 

Aucb  in  bezug  auf  die  Art  der  Peioxydbildung  istBaoh  zu  der  namlichen 
Anschauung  trie  Engler  gelangt,  mdem  er  annimnit,  dafi  der  Sauerstoff  ah 
Doppelatora  addieit  werde  Es  ist  diese  Voistellung  der  molekularen  Sauerstoff- 
•uilagerung  libugens  kurzlich  auf  kmetisobem  Wege  von  Just,  Kmetiscbe  Unter- 
suchung  des  in  Wassei  gelflsten  Ferrobikarbonats ,  Zeitschr.  f  physik.  Chain.  63 
(1908)  385,  bcstafcigt  worden.  Deinentsprechend  vollzieht  sich  naebEnglei  (loc. 
cifc.)  die  Autoxydation  des  Benzaldehyds  nach  folgender  Gleiohung: 

OA— O— H  O        O  CH.-C-O        H-0 
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pseudokatalj'se  vorliegen.    Als  ivirklicher,  aus  dem  Pseudokataly- 
sator  HN03  w'dhrend  der  bimolokularen  NitrierungM-eaktion  gebildeter 

Es  entsteht  demnach  WasserstoiFpeioxyd  neben  dem  Aldehydperoxyd  als  End- 
produkt  diesei  Reaktion,  trad  in  dem  voiliegenden  Beiapiel  flndet  dann,  wio  B  ro  d  1  e, 
Ann.  Chein,  Suppl.  8  (1864/65)  207,  gezeigt  hat,  die  weitcre  Umsetzung  zwischen 
den  beiden  Peioxyden  statt  nach  der  Gleichung: 
C„H5-C=0 


I   +  H„02    =    2C6H,COOII+0„. 
0 
/ 
C„Hr-C=0 
Es  ist  je'doch  mbghcb,  die  erste  Phase  des  OxydationsvoigangB  festzuhalten  [Englev 
u.  Wild,  Ber   d.  ohem   Ges  30  (1S97)  1669] 

Sohon  Erlenmeyei,  Ber.  d.  chem.  Ges.  27  (1894)  1959,  hatfce  das  Auf- 
treten  von  Benzoylperoxyd  beobaohtet,  als  ei  das  Gemiscb  von  Benzaldehyd, 
Essigsaureanhydrid  und  Sand  (zur  VeigibBcrung  der  Obeifltiche)  der  Luft  aus- 
setzte,  und  hatte  dies  auf  die  Entstehang  von  Ozon  zurtickgefiibit  Dann  hat 
Jorissen,  Bildung  von  Benzoyl-  und  Piopionylpeioxyd  durch  aktivierten  Sauei- 
atofF,  Zeitschr  f.  pbysik.  Chem.  22  (1897)  54,  Pioefsohnf't,  Leydeu  1896,  die  Bil- 
dung von  Benzoylperoxyd  bei  Gegenwait  von  Essigsauieanhydnd  oder  Benzoe- 
saureanbydrid  einer  eingehenden  Cntersuchung  unterworfen,  avis  welcher  hervor- 
geht,  dafi  bei  Anwesenheit  ernes  dieser  Anhydride  oder  bei  Gegenwart  von 
Indigoschwefels&uie  oder  anderen  oxydierbaicn  Substanzen  die  Oiydation  des 
Benzaldehyds  unter  Aufnahme  von  doppelt  so  viel  Sauerstoff  erfolgt,  als  die  Bil- 
dung dei  Benzoesaure  verlangt. 

Aufler  Joiissen  haben  sich  Nef,  Ann.  Chem  298  (1897)  280,  dem 
die  Darstellung  des  gemiscbtem  Benzoylacetylperoxyds  C0Hr>— CO-O— O-CO— CH, 
geglfickt  1st,  und  Bodlander,  Debei  langsame  Veibrennuug,  S.  470,  nut  der 
Benzaldebydoxydaiion  bei  Gegenwait  von  Saureanbydnden  beschaftigt.  EBwtiide 
jedoch  uber  den  Rahmen  dieser  Arbeit  hinausgehen,  die  voneinander  abweichen- 
den  tbeoretisohen  Ansiobten,  welcheEilenmeyer,  Jorissen,  Engler  und  Wild 
(siehe  oben),  Nef  und  Bodlander  entwickelt  haben,  hiei  nebeneinander  zu  stellen 
und  zu  diskutieren.  [Vgl.  auch  Clover  u.  Houghton,  Anier  Chem  Journ.  32 
(1904)  48;  Bull.  Soc  Chim  Paris  34.  (1905)  58,  Morrell  u  Cioft,  Journ  Chem 
Soc.  83  (1903)  1284,  Morrell  u.  Bellars,  Chem.  Zeitschr.  29  (1905)  386]. 

Auch  die  Ansieht  von  Hoppe-Seyler  (siehe  audi.  Uebei  die Einwirkung 
des  SauerBtoffs  auf  Garungen,  Festschrift,  StraBburg  1881),  Baumann  u.  a.,  wo- 
nach  bei  der  Autoxydation  von  Wasserstoff  und  anderen  reduzierenden  Sub- 
stanzen, die  „mtt  Begieide  den  indifferenten  Sauerstoff  sich  anzuetgnen  ver- 
mbgen"  [Hoppe-Seyler,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  12  (1879)  1851,  Baumann,  Zeit- 
schrift  f.  physiol.  Chem.  5  (1881)  214],  Sauevstoffmolekule  m  ihre  Atome  zerlegt 
und  die  Oxydation  gleiehzeitig  anwesender  Stoffe  bedingen  warden,  seien  hier 
nur  gestreift  (siehe  daruber  auch  im  Kapitel.  Die  Theonen  der  Katalyse  S.  74). 

Ala  Absohlufl  der  Skizze  Uber  die  aufgestellten  Autoxydationstheonen 
mogen  nur  nooh  die  wesentlicbsten  Punkte  der  Anschauungen  von  Haber  ei- 
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Kafcalysator  fungiert  die  salpetrige  S&ure.  Die  Gr8fie  des  Salpetiig- 
sauiegebaltes    der    Salpeters&uve    besfcimmt    daher    die    Nitrierungs- 

wdhntsein  [Haber,  Ueber  Wasseisfcoffsuperoxyd,  Autoxydation  und  die  Gaskette, 
Physik.  Zeitackr.  i  (1900)  419;  Zeitsohr.  f  pbysik  Chem.  34=  (1900)  513;  Haber 
u  F.  Bran,  Eberula  35  (1900)  81,  608;  Zeitseln.  f.  Elektrochem  7  (1900)  441; 
Physik.  Zeitschi  1  (1900)  419].  Nacb.  ihni  treffen  die  Vorstellungen  der  Per- 
osydtheorie  bei  nassen  Autoxydalionen  uur  unter  Utnstanden  «u  Das  Wasser- 
stoffperoxyd  spielt  dagegen  iimnei  eme  wesentliche,  vermittelude  Rolle.  Die 
gnmdlegende  Gleickung  ffli  alle  Oxydationen,  welche  Luft  und  Wasser  bedingen, 
•wurde  die  folgende  aein: 

02  +  HsO  s:  Hs02  +  O 
Habei  mount  devnnaoh  an,  daB  sich  im  saueratoffhaltigen  Wasser  Sauerstoff- 
atoine  und  Wassevstoflpeioxyd  mit  Sauerstoffmolekulen  und  Wasser  im"  Gleieh- 
gewicht  befinden.  Es  wttide  dieses  Voibaudensem  freier  Saueistoffatome  unter 
anderem  auob  erkUien,  warum  die  raeisten  Oxydationen  nur  bei  Gegenwart  von 
Wasser  verlauf en,  da  dem  Gleichgewicht  zvnseken  Sauerstoflrnolekulenund  Saner- 
stoffatomen  0,,  ^±  O  -(-  O,  besonders  obne  Gegenwart  von  Katalysatoren,  eme  weit 
geiingeie  Bedeutung  zukoaimt.  DaB  bei  kathodischer  Polarisation  Wasserstoff- 
peroxyd  gebddet  wird,  eiklarfc  Haber  dadurcb,  dafl  mfolge  elnes  ununter- 
brochenen  Veibrauohs  von  Saueiatoffatoinen  an  der  Platinoberfl&cke  das  Gloick- 
gewicbt  der  eisten  Gleichung  sick  in  der  Weise  wieder  herzostellen  snoht,  daB 
dei  "Vorgang  unter  hesttiudiger  Regeneneiung  des  verbiauchten  Sauerstoffe  ver- 
l&uft,  d.  h.  also  von  links  naek  rechts.  Dabei  kann  aber,  wie  die  Gleichung  zeigt, 
Sauerstoff  nicht  allein  nacbgehefert  werden,  sondern  es  entsteht  zugleich  rnit 
jedein  sich  erg&nzenden  Sauerstoftatora  ein  Molekttl  Wasseistoffperoxyd.  Genau 
in  deiselben  Weise  rauB  }ede  nfisse  Oxydation,  welohe  Sauerstoff  veibvaucht,  tax 
Ankaufung  von  Wassevstoffpeioxyd  fiihien.  Die  Beobaehtung,  daB  Blei  und 
Sehwefelsaure  an  der  Luft  em  Bleisulfat-  und  ein  Wasserstoffperoxydmolekul 
liefern,  hAtte  lhre  Uisacbe  demnach  in  dem  Verbrauch  der  freien  Sauerstoffatome 
nach  der  Gleichung :  Pb  +  O^iPbO,  und  die  namlichen  Veihaltmsse  liegea  vor 
bei  der  Autoxydation  des  Zmks  m  alkalischer  Lbsung. 

Ebenso  wie  ein  Veibrauoh  dei  Sauerstoffatorne  zu  einer  Wasserstoffperoxvd- 
ankaufung  fuhvt,  kairn  umgekehit  dmoh  kontinuierliehe  Foitnabme  des  Wasser- 
peroxyds  eme  Anhaufung  von  atomistisckem  Sauerstoff  bewerkstelligt  werden,  der- 
zufolge  eme  Wasserperoxyd  aeraeteende  Substanz  imstande  sem  rrniBte,  energisohe 
Oxydationa-wukungen  auszuflben. 

Aucb.  in.  dieBer  ingenidseu  Weise  lassen  sich  daher  die  induzierten 
Sauerstoffflbevtragungeu  deuten.  TafcBaobheh  haben  Haber  tmd  Bian 
(loo  cit )  gefunden,  daB  die  „Indnktoren",  wie  Natriurnsalfit,  gegen  Wasserstoff- 
peroxyd  ungemem  erapflndheh  smd,  wahrend  die  „Ateeptoren"  -wie  Arsenit,  von 
letaterem  kaum  angegnffen  ■werden.  Es  -wurde  also  die  indnzierende  Kraft  von 
Natriurnsnlfit  darauf  beruhen,  dafl  dasselbe  das  Wasserstoffperoxyd  kontinnieriich 
bei  seiner  ejgenen  Oxydation  verbrancbt,  wodureh  der  oben  angefuhrte  Vorgang 

Oa  +  HaO  -*■  H,Og  +  O 
geawungan  wad,  im  Sinne  des  Pfeils  zu  verhufen.   Der  dabei  sich  ansammelnde 
atomistische Saueistoff  wurde  dann  naob  den  Anschaunngen  von Hoppe-Seylein.  a. 
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geschwincligkeit.     Wircl   die    salpetnge   Slime    dtirch   Harnstoffzusatz 
zerstort,  so  findet  m  beobacbibarer  Zeit  koine  Nitiierung  sfcatt,  auBer 
bei  seln  betrachtlicheu  Salpetersiiureubei'schusseii lb). 
die  aktavc  Snbstaiu  sein,  welche  das  Arsemt,  das  Nickelhydroxydul  und  andeie 
Akzeptoreu  zu  oxydieien  vermag 

In  gleicher  Weise  wilrden  auch  bei  anderen  iiidazierten  Oxydationen  die 
KSrpsipaare  aus  eineni  wasseistoffperoxydenipfindlichen  und  eineni  wasser- 
stoffperoxydnnempfindlicheii  Stoffe  bestehen,  so  z.  B . 

HoOa-empfindhoh  H  ,0,-unempfindhch 

~  (Induktor)  '  '(Akzepior) 

Indigo  (nut  Benzoesaure  Benzaldehyd 

als  Kattilysator) 

Tnlltbylphosphm  Indigo 

Feirocyankalimu  Benzaldehyd 

Siehe  weitave  Literatur  fiber  Autoxydationen :  v.  B.ieyer  u.  Villiger,  Ber. 
d.  chem.  Ges.  33  (1900)  1569,  Baur,  Zeitsehr.  f.  angew.  Chem  15  (1902)  53; 
Ber  d.  eheni  Ges.  30  (1903)  3038,  37  (1904)  795;  Luther,  Zeitsdu.  f.  pbysik. 
Chem.  30  (1899)  660,  34  (1900)  488,  43  (1903)  208;  Ostwald,  Ebenda  84  (1900) 
248;  Armstrong,  Journ.  Chem.  Soc.  83  (1903)  1088;  Hodglnn  u.  Coote,  Chem. 
News  22  (1905)  88;  Guggenhenner,  Phyaik  Zeitsehr.  5  (1904)  397,  Smith, 
Proc  Soc.  Chem.  London  22  (1906)  39,  Barnes  u.  Shearer,  Jouin  physical 
Chem.  12  (1908)  468 

Welcho  Ansclianung  achliefilich  in  dem  Tinnier  geistreichei  Tlieorien  den 
Sieg  davonfctagen  wd,  ist  bei  dem  hervoiragenden  Aufgebot  an  Scliaiftinn  und 
tatsilchlichen  Belegen,  das  von  alien  Boteihgten  his  Fold  gefuhrt  warden  kunn, 
vorlauflg  noeli  nioht  zu  enlscheiden 

Nacb  diesem  kurzen  Streifzug  dtirch  die  Theorien  der  Autoxydation  m6ge 
bezBglich  der  Verhaltmsse  beim  Platm,  von  dem  wir  auagegangen  wren,  noeh 
bmzugefugt  werden,  dafi  Englei  und  Wdhlei  m  lhier  vorlun  zitierten  Arbeit 
die  Annahme,  dsifi  sich  aus  dem  inetallischen  Platin  eist  das  (z.  B.  bei  der  "Wassei- 
stoffperoi.yd-  mid  Knallgaskatalyse  wu-ksame)  Plahnpeioxyd  bilde,  durch  folgende 
Belege  stutzen: 

Reduzierende  Gase,  wie  Schwefelwasserstoff,  Phosphorwasserstoft'  und  Koblen- 

oxyd  setzen  die  Wirksamkeit  von  Platinmolu,  ihrer  Reduktionsfuhigkeit    ent- 

spreehend,  heiab  (Plafangifte),  wain-end  Salpetersnnre  eme  Reaktivierung  bedingt 

Ferner  spnoht  far  die  Bddung  emer  Veibindung  bei  dei  Aufnahnie  des 


In  der  Hitze  wd  mehr  Sauerstoft'  absorbiert  als  m  der  Kalte 

Platinsolrwarz  blaut  Jodstarke  m  samer  Losung  intensiv,  in  neutialer  nocb 
deutlich  wahmehmbai. 

Platinscbwarz  vermag  araenige  Saure  zu  Arsensaure  bei  LuftabschluB  zu 
oxydieren,  wobei  Platin  als  Platmaiseniat  in  Lbsung  goht. 

Platinschwarz  ldst  sich  bei  LtiftabschhiB  teilwcise  m  verdtanter  Salzsaure, 
das  von  Sauerstoff  befreite  Platin  ist  dagegen  aiiureanlOslich 

Das  durch  Salzsame  von  Oxyd  gereinigte  Platinschwarz  ist  inaktiv,  wd 
aber  duieh  Abiauchen  init  Salpetersanre  rascb,  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade  langsamer  wieder  aktiv 
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Wie  bei  den  envdhnten  Nifcrierungen le)  wirM  die  salpetrige 
Saure  aucli  auf  die  L5sliclikeit  der  Metalle  (Cu)  in  Salpetersaure,  wie 
dies  Veley2)  gczeigt  hat8). 


Orgamsche  Substanzen,  wie  Alkohol,  Aethei,  Starke,  reduzieren  das  Platin 
bean  Eiwannen  und  zerstoren  damit  seine  Wirkung  auf  Jodkali. 

DaB  itn  Einklang  mit  den  Engler-Bachscben  Anscbauungen  nur  erne 
endotherme  PlatinsaueistottVeibmduiig,  ein  peroxydartiger  KSrper  und  nicbt  em 
exothermes  Oxyd  PtO  oder  Pt02  das  wirksanie  Agens  ist,  zeigten  dann  die  ver- 
yleichenden  Untersuchungen  von  Wflhler  und  semen  Mitarbeitern  (S  288,  Fufi- 
note  4,  1  und  2  und  die  folgende).  Endhch  ftthren  Engler  und  Wflhler  (loo.  oit) 
aucb  die  Wirksauikeit  der  Eennente  auf  Peroxyde  zuriiek 

')  Es  wurde  aehon  auf  Gmnd  der  Analogie  nut  Biedigs  Quecksilber- 
peroxydat  HgO,  daiauf  hmgewiesen,  dafl  die  wirksame  Platinverbindung  (dasPri- 
miuoxyd)  ebenfalls  em  Denvat  des  Wasserstoffperoxyds  sein  konnte,  mit  der  cka- 
rakteuatischen  intakten,  zweiatomigen  Kctto  des  Sauerstoffuiolekttls  [siehe  auob 
Manchot,  "Deber  Auloxydation  und  Oxydation  mit  Stickoxyd,  Ber  d.  cbem.  6es. 
39  (1906)  3510].  Eine  solcbe  Foimel  haben  Manchot  und  Kraus,  Ueber 
Chromdioxyd  und  die  Konstifcution  cler  Cluomsiiure,  Ber.  d.  cheni.  Ges.  39  (1906) 
3515,  fur  die  peroxydartige  SauerstofFveibindung  in  Betracht  gezogen,  die  aus 

/O 
dem  Chroinhyclroxyd  bei  hbberer  Temperatur  entsteht:  Ci(   I .    Sie  halten  die- 

selbe  jedoeh  fur  weit  wemger  wahracheinlick  als  die  woineie  Peroxydformel 

Gvf    .    Die  letztere  enlspvichfc  dei   bestandigen  Natui  dieser  Verbindung  aller 

Xo 

Erfahrung  nach  auob  weit  besser  Dem  unbestandigen  Primaroxyd  der  Aut- 
oxydation  des  Chromoxyduls  [Mancbot  u.  Glftser,  Zeitsobi.  f.  anorg.  Ckem  27 
(1901)  481;  Mancbot  u.  Wilhelnis,  Ann.  Cbem.  325  (1902)  126]  kommt  da- 
gegen  naeb  Manchot  und  Kraus  (loc.  cit.)  die  Forme!  0=Cr-0-O-0r=0  zu, 
in  welcher  der  ,fiir  das  Zustandekommen  von  Aktivienmgserscheinungm''  -wesent- 
hchen  Verkettung  der  Sauerstoffatoine  Recknung  getragen  ist.  Diese  VeikeUung 
der  Sauerstoffatome  in  dew.  aus  dem  Stickoxyd  duroh  Anlagerung  molekularen 
Sauerstoffs  mtermediar  gebildeten  Stickstofftetroxyd  0=N— 0-0-N=0  schewt 
unr  ebenfalls  erne  wichtige  Bolle  lm  Bleikammerprozen  »u  spielen. 

,0)  Mar  tins  en,  Beitrage  '/ur  Reaktionskraetik  der  Nitrierung,  Zeitscbr.  f 
physik.  Cbem.  50,  385. 

lb)  Die  Wiiksamkeifc  der  salpetrigen  S&uve  ist  niebt  auf  eine  intermediate 
Nitrosophenolbildung  zuruckzufiihren,  welches  darch  die  Salpetersfture  unter  Neu- 
bildung  der  salpetiigen  Saure  osydiert  werden  kSnnte;  denn  em  Nitroaophenol- 
ausatz  ist  von  weit  geringerer  Wirkung  als  ein  Zusatss  von  Nitnt,  und  eine  Ab- 
hangigkeit  der  Nitnerunggesckwindigkeifc  von  der  zugesetzten  Menge  maoht  sich 
beim  Nitrosophenol,  lm  Gegensatz  zum  Nitrit,  fast  gar  mobt  geltend.  Es  kann 
daher  eine  „  Uebertragwigsltaialyse''  bier  nichfc  angenommen  warden. 

,c)  In  anderen  Fallen,  ■wie  a.  B.  bei  der  Nitnernng  des  Nitrobenzola  und 
2,4-Dinitrotoluols,  wirkt  die  salpetrige  Saure  nieht  katalytiscb 

3)  Veley,  Ber.  d  chem.  Ges.  [Ref.]  ?A  (1891),  522,  Journ.  Soe.  Gbem.  Ind. 
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Die  niimlichen  Veihiiltnisse  liegen  ferner  vor  bei  dem  von 
Veley,  sowie  Behrend,  Schmitz  und  Tryller1)  bei  organischen 
Yerbmdungen  beobachteten  Einflufl  dor  salpefcrigen  Siiure  und  bei 
der  interessanten  Rolle,  welche  dio  salpetrige  Siiuie  ini  Grove-Element 
nach  den  schonen  Unteisucbungen  von  Burch  und  Veley,  sowie 
Ihle  spielt2). 

Es  lassen  sich  diesen  Pseudokatalysen  in  gewisser  Beziehung 
die  von  Ruff8")  als  Dissoziationskatalysen  bezeichneten  Voi- 
gange  gegentiberstellen,  bei  welchen  durch  die  Dissoziation  eines  rea- 
gierenden  Stoffes  rnscher  reagierende  Produkte  enfcsteben,  wie  dies 
2.  B.  bei  der  Reaktion 

S02Cls  +  3S  =  S3Cl8  +  SOg 
bei  Gegenwart  von  Aluniiniumchlorid  der  Fall  ist.    Da  der  Vorgang 

2S  +  Cla  =  S2Clg 
schnell  veiliiuft,  so  ist  Ruff  der  Ansicht,   daB  Sulfurylchlorid  und 
Aluniiniumchlorid  mitemander  nacb  der  Gleichung 

SOaCla  +  Aid,  7.  Aid, .  SO„  +  Cl9 
reagieren  und  dafl  das  entstandene  Ohlor  die  Oxydafcionswirkung  be- 
dingt,  wahrend  durch  die  Reaktion 

Aid, .  SOs  -  A1C1,  +  S08 
das  Alumimumchlorid  zurtickgebildet  wird. 

Wie  vorhin  gesagt,  kann  nun  also  die  von  Jul.  Wagner  gegebene 
Eiklarung  fur  das  Verhalten  der  Ferrosalze  bei  ihrer  Titration  nut 
Kaliumpermanganat  nach  dem  Verfahren  von  Margueritte4)  heute 

10,  204;  siehe  ferner  Veley,  Ueber  eine  Methode  zur  Untersuchung  der  Auflosung 
von  Metallen  in  Sauren,  Journ.  Chem.  Soo.  London  54  (1889)  361.  Schon  1842 
hatteMillon  die  katalytischen  Wirkungen  der  Balpotrigen  Same  auf  die  Loslich- 
l»eit  von  Kupfer,  Quecksilbei,  Wismut,  Silbei  und  Zink  in  Salpetersaure  erkannt 
und  nannfce  den  bei  Kaliummtiitgegenwaifc  sich  vollziehenden  ProzeJJ  „Metall- 
giliung",  in  Analogie  ssu  der  Hefewirkung  [Millon,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  6 
(1842)  73;  Joum  f.  prakt.  Chem.  1  (1843)  29]. 

8)  Man  braucht  in  den  obigen  Ausfuhiungen  fiber  die  Nitnerung  des  Phenols 
nur  das  letzteie  durch  em  Metall,  z  B.  Kupfer,  zu  vertausohen,  so  eihalt  man 
die  Beschreibung  der  autopseudokatalytischen  Nitiatbildung. 

')  Behrend,  Schmitz  u  Tryller,  Ann  Chem.  2T7  (1893)  310 

*)  Ihle,  Ueber  die  katalytiscbe  Wnkung  der  aalpetngen  Store,  Zeitsehr. 
f.  physik.  Chem.  19  (1896)  577;  Zeitsehr.  f.  Elektroehem  2  (1895)174;  But  chard 
u  Veley,  Phil.  Tians.  182  (1891)  319. 

8a)  Ruff,  Die  katalytwchen  Wiikungen  des  Aluminiumchlorids  bei  der  Re- 
aktion des  Sulfuiylchlonds,  Ber.  d.  chem.  Ges.  35  (1902)  4453 

4)  Maiguentte,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18  (1846)  244;  Compt.  rend.  23 
(1846)  587 

Wokor,  Die  Katalysa     Die  Bolle  der  Katnlyse  In  der  analytiselien  Choiuie       16 
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als  wideilegt  gelten;  es  ist  vielmehr  ein  „Eisenprimaroxyd"  daftir 
verantvvortlich  zu  macben,  daB  das  Marguerittesche  Verfahren 
falscbe  Resultate  liefert,  wie  dies  Lb  wen  thai  und  Lenssen1)  nacb- 
gewiesen  haben;  dieselbeu  zeigten,  daB  die  Salzsaure,  die  fur  sioh 
allem  iinter  den  vorschriftsmafiigen  Bedmgungen  das  Permanganat 
iricht  redimert,  nut  diesem  unter  Chlorentwicklung  zu  reagieren  ver- 
inag,  sobald  Ferrosalz  zugegen  ist,  dessen  Reaktion  mit  Permanganat 
nebenher  verl'auft.  Low  en  thai  und  Lenssen  haben  fur  den  Vor- 
gang  die  beiden  folgenden  Gleickuugen  aufgestellt: 

10FeO  +  Mn307  =  5IV>s+MnO  ....  (1) 
5HCl  +  Mn20,  =  5Cl  +  2MnO  +  5HO.  ...  (2) 
Sie  nehmen  an,  daB  es  durch  keinerlei  YorsicktsmaBregeln  gelingt,  die 
je  nach  der  Menge  der  freien  Salzsaure  mehr  oder  weniger  stfirende 
Reaktion  nach  2,  zu  eliminieren s).  DaB  die  UnregelmaBigkeiten  nur 
durch  die  Salzsaure  bedingt  sind,  zeigten  die  genannten  Forsckei  an 
der  Hand  von  vergleichenden  Yersuchen  mit  Schwefels&ure ,  wobei 
die  Scbwankungen  der  Werte  verschiedener  Titrierungen  ganz  zu- 
lucktraten 

Als  pi-un'aies  Oxydationsprodukt  der  Salzs'auie  entsteht  kierbei 
unterchlonge  S'aure  oder  eane  dieser  analoge  Verbindung  von  gleicher 
Oxydationsstufe 3).  Ebenso  entsteht  nach  Baxter  und  Zanetti4) 
unterchlonge  Saure,  wenn  das  Ferrosalz  durch  Oxals'aure  zersetat 
Tvird;  denn  die  Reaktion  zwiscben  Oxalsaure  und  Permanganat 
vermag  ebenfalls  Salzsaure  und  Permanganat  zu  bestimmen,  aufeinander 
einzuwnken 

Diese  Jnduktion"  ist  durch  Gooch  und  Peters6)  aufler 
Zweifel  gesetzt  worden,  nachdem  dieselbe  frtiher  von  Fleischer8), 

')  Ldwenthal  u.  Lenssen,  Journ.  f.  piakt.  Chem  86  (1862)  198;  Zeit- 
schriffc  f.  anal  Chem.  1  (1862)  <J29;  aiehe  ferner  Presenilis,  Ebenda  1  (1862) 
361;  Kessler,  Aim.  d.  Phyaik  [2]  194  (1868)  41. 

s)  Dagegen  geben  LiSwenthal  udcI  Lenssen  an,  daB,  wenn  man  Eisen- 
oxyd  m  Salastoe  gelost,  nut  Permanganat  zu  Ende  titriert  und  hierauf  in  dei- 
Belben  Flussigkeit  erne  neue  Menge  Eisenoxydul  derselben  Opeiation  unterwuft, 
die  Resultate  hierauf  weit  richtiger  auafallen. 

")  Odling,  Pharin.  Joum.  Trans.  [2]  1  (I860)  469;  Baxter  u.  Prevert, 
Anier.  Chem.  Journ.  34  (1905)  109;  Bray,  Zeitscbr.  f.  physik.  Chem.  54  (1906) 
468;  Skrabal,  Chew-Ztg.  29  (1905)  550. 

*)  Baxter  u  Zanetti,  Amer  Chem.  Joum  33  (1905)  500. 

')  Gooch  u.  Peters,  Zeitsehr.  f,  anoig.  Chem.  21  (1899)  185;  Amer.  Journ.. 
Science  SiU.  [4]  7  (1899)  463 

")  Pleischei,  Tituermethode,  2.  Aufl.,  Leipzig  1867,  S  76. 
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Ostwald  1),  Wagnei 9)  und  meikwtlrdigerweifce  aucli  von  Zimraer- 
nianna)  ncgiert  worden  war,  obgleich  leteterer  bei  der  Oxalsdure- 
titration  in  salzsaurev  Losung  emen  die  Tndukfcion  beweisouden  Mekr- 
veibrauch  von  Petmauganat  i'estgestullt  battc 

Die  Bezeichmmg  „chemiseb.e  Induktion"  fUr  die  erwiihnten 
VorgBnge,  die  an  die  Erzeugung  eiaes  sekuudaren  clekfcnscheu  Stroms 
imter  dem  EmfluB  ernes  Pnmarsfcioms  eriniiert,  ist  auf  Kessler  *) 
zurUckznfilhren,  dessen  Avbeiten  iiber  diesen  Gegonstand  grundlegend 
geworden  sintl. 

Aus  seinen  Beobachtvmgen,  sowie  denjenigen  von  Schiinboiri, 
Lowentbal,  Lenssenr'),  Bopp,  Tutile,  PSligot,  Girard, 
Pdan  de  St.  Gilles")  ziehfc  Kessler  folgendeu  SchluB7): 

')  Ostwald,  Die  wisaenachafthchen  Gmndlagen  dev  analytiacheu  Chemie. 
Leipzig  1901,  S.  146 

*)  Wagner,  loc   cit 

■>)  Zimniermann,  Ann   Uhein.  213  (1883)  312. 

*)  Kessler,  Ann    d   Physik  [2]  195  (1863    218. 

°)  BezugUch  tier  theoietischen  Auffassung  bestanden  zwischen  Leuaaen 
und  Kessler  fieilith  die  gidflten  Differcnzen,  die  zn  euiev  beiflenden  Polemik  Vcr- 
anlassung  gaben  (aiehe  K  e^ler,  Ann  d  Physik  [2]  108  (1859)  17, 118  (18C3)  17,  80; 
Zeitsehr  f.  anal  L'heui  3  (1883)  280>  LenBsen,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  78  (1859) 
193,  197,  81  (1860)  276.  82  (1861)  293,  86  (18S2)  209,  2U;  Zcitschi  f  anal. 
Chem.  2  (1803)  169).  Doi  von  Keaslei  angegriffene  Standpnnkfc  Lunasens  war 
dei ,  dafi  wan  die  Oxydationen  und  Reduktionen  in  zwei  Giuppen  einzuteilen 
habe  „1.  In  Vorgange,  bei  denen  das  Produkt  der  O.rydation  oiler  RedukMon 
eine  Sduie  set  (alhnlipalhisvhe  O.vydations-  und  lieduldionsagentien);  3.  In 
solvhe,  bei  denen  das  Produkt  eine  Buse  sei  (azidipnthtsehr  Oxydutions-  und 
Reduktwnsayeniien) ' 

Auflerdem  hat  Lensaon  den  tfiuiulsatz  aufgestellt,  „dn(S  bei  normalon 
Oa^jdationen  immei  nur  die  KOrper  ~komlnnw>t  wet  den  dflrfen,  bei  welchen 
das  Oocydatiom-  und  Reduktwnspiodukt  denselben  Chai  akter  hat,  also  beide 
Sduien  Oder  beide  Basen  uind;  die  ersteren  mils/ten  ulsdann  in  ulknhscher, 
die  ssioeHen  in  sourer  Flilssigkeit  gemessen  warden."  Dazwisehen  sollte  dann 
erne  Mittelgruppe  stehcn,  deren  Oxydationaprodukte  -weder  atarke  Slluren  noch 
starke  Baaen  wu-en.  Eine  „mdusieite  Redaction"  mi  Sinne  der  Keaelerachen 
Bezeichnung  wSide  dann  nach  Lensseu  doit  atattflnden,  wo  ein  alkahpaUnsekes, 
leduzieiendes  Agens  in  saurer  Fltlssigkeit  oder  ein  a/idipathisclies  Oxydations- 
agena  in  alkahscher  LBsung  gemessen  wird. 

•)  Vgl  Ann.  d  Phyaik  [2]  171  (1855)  204.  172  (1855)  332,  189  (1861)  134., 
194  (1863)  17,  195  (1863)  218;  Zeitsehr.  f  anal  Chem.  [RrfJ  2  (1863)  383;  vgl 
auch  Jorisaen,  Sauerstoffaktivierung  bei  der  langsanien  Oxydafcion  vonNatrimn- 
sulflt,  Zeitsehr.  f.  phyaik  Chem.  23  (1897)  667 

')  Nur  zwei  der  von  Kessler  zugrunde  gclegten  Beobachtungen  beziehen 
sioli  auf  On  =  0/j  =  Saueiatoff  Bei  den  ubvigen  iet  0«  =  Op  =  Peimangansauie, 
Chromaavire  ode?  ChloisAure. 
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„Seien  Ra  und  Sp  zwei  Reduktwnsmiftel  (oxydierbare  StoffeJ,  Oa  und 
Op  swei  Oxydationsmittel  (redimerbare  Stop)  von  soldier  Beschaffenheit, 
dafi  mtter  gewissen  gleiehnihgen  Bedingungen  JK«  mid  Oa  sich  leieht,  Ep  mit 
Op  sich  sclnoieriger  oder  gar  nicht  sei  legen  Brnigen  wir  dann  nnter  jenen 
Bedingungm  die  vier  gcnannten  Stoffe  zusammen  und  ftiden,  dap  nun  die 
Ze-rsetzung  swischen  Up  und  Op  erleichtert  wird,  so  mrden  wir  dtese  anselien 
Konnen  cds  indusiert  durch  die  ztoischen  Bu  und  Oa  staUflndende  Zer~ 
legung " 

nMeistenieils,  namenthch  so  wait  die  mir  bis  jetzt  ilber  solche  Vor~ 
gdnge  bekmint  gewot  denen  Beobaclitungen  reichen,  spesinltsiert  sich  der  be- 
zeichnete  ullgememe  Fall  dm-  indusnierten  Sauerstoffiibeitragung  dahin,  daff 
entioeder  0«  mit  Op  oder  Ba  mit  ftp  identtsch  ist." 

Es  ist  mit  dieser  Ausdrucksweise  duichaus  auch  der  heute  noch 
herrschenden  Yorstellung  Gentige  geleistet.  So  wird,  gem'afi  Luther 
und  Schilows  Formulieiung,  der  Induktionsvorgang  durch  folgende 
Gleichungen  dargestellt: 

A  +  B  =  -t-  A  +  B  \  =  + 

A+0=0  A+C/=+ 

A  =  Aktov,  B  =  Induktor,  C  =  Akzeptov  (siehe  un  folgenden), 

Da  das  +- Zeichen  sagen  will,  dafi  ein  Prozefi  sich  abspielt,  w'ahrend 
die  0  bedeutet,  dafi  em  solchei  Vorgang  in  beobachtbarer  Zeit  nicht 
stattfindet,  so  wud  durch  die  obigen  Gtleichungen  ausgedrtickt,  dafi 
die  sswischen  den  beiden  Stoffen  A  und  B  verlaufende  Reaktion  lm- 
stande  ist,  einen  an  und  fur  sich  nur  sehr  langsam  vor  sich  gehenden 
Prozefi  zwischen  A  und  einem  Kfirper  C,  bei  gememsamem  Veilauf, 
zu  einera  schnellen  Ende  zu  ftthren 

Demgem'afi  vennag  eine  alkalische  Pyrogallollosung  beim  Schtlt- 
teln  mit  Luft,  gleich  wie  das  Kupfer  (loc.  cit ),  vermSge  lhrer  eigenen 
Oxydation  die  Oxydation  des  an  und  fttr  sicb  best'andigen  Ammoniaks 
zu  salpetnger  Sauve  zu  induzieren 1).  Es  ist  in  dieser  „gekoppelten 
Reaktion"  *)  der  Sauerstoff  Aktor,  das  alkalische  Pyrogallol  Induktor 
und  das  Ammoniak  Akzeptor.  In  gleicher  Weise  konnen  Benzaldehyd 
und  andere  Aldehyde  durch  ihre  Oxydation  andere  Korper  in  Mit- 
leidenschaft  Ziehen.  So  oxydieren  sie  Ferro-  zu  Ferricyankaliura, 
blauen  Jodkahumstarke  und  entfarben  Indigosulfosaure  durch  Oxy- 
dation zu  Isatos'aure;  undLudwig  hatte  daher  schon  auf  die  Bildung 
einer  sauerstoffireicben  organischen  Verbindung  geschlossen 5). 

Zu  der  Annahme  peroxydartigerSubstanzen,  welcheim  Aether  usw. 

J)  Hoppe-Seylei,  Ber.  d.  ohem.  Ges   12  (1879)  1851. 

a)  Biehe  weiter  xraten.    Vgl.  auch  RoMaiid,  Chem.-Ztg.  28  (1904)  1089. 

8)  Ziiiert  nach  Jorissen,  Zeitsehr.  f  physik.  Cftem.  22  (1897)  34. 
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duroli  Oxydatiou  entstehen,  fukien  ferner  die  Versuche  von  Ditz1), 
sowie  von  Decker3)  imd  Rossolimo"),  welche  zeigten,  dafi  durch 
die  fraglichen  LSsmigsmittel  Oxydationen  induziert  werden  konnen  *). 
Ditz  fand  z.  B.,  daB  nur  der  unreine  peroxydhaltige  Aether  die  blaue 
LSsung  von  Kobaltoxydul  m  konzentrici  ter  Kalilauge  entfiirbt,  imd 
Rossolimo  konstatierte  die  Bildung  von  Perjodiden  bei  der  Ein- 
wirkung  unreinen  Aethers  auf  Koffemjodalkylat.  Reiner  Aether  be- 
sitzt  diese  Wirkung  nicht.  AuchBach8)  erwiihnt  die  Zerstorung  der 
Peimydase  bei  langerem  Kontakt  mit  Aether  und  macht  dafiir  die 
in  demselben  enthaltenen  Peioxyde  verantwortlich. 

Bei  der  vonMohr6)  aufgefundenen  vSauerstoffaldivierung*,  wo 
die  an  und  fur  sich  nur  aufieist  langsam  sich  oxydierenden  Arsenit- 
Idsungen  von  der  Oxydation  gleichzeitig  anwesenden  Sulfits  „an- 
gestecJit"  werden,  wiiide  in  gleicher  Weise  das  gemeinsame  Reagens  A, 
welches  Luther  und  Schilow')  den  Aktor  nennen,  durch  den 
Sauerstoff  gegeben  sein,  wahrend  das  Arsenit  den  allein  durch  A  nicht 
merklich  angreifbaren  Kdrper  0,  den  Engler8)  als  Akzeptor  be- 
zeichnet,  und  das  oxydable  Sulfit  die  Substanz  B  bedeutet.  Letztere 
hat  Kessler  Induktor  und  Traube9)  Autoxydator  genannt 

In  dem  erw'ahnten  Beispiel  kann  der  Akzeptor  ersetzt  sein  durch 
andeie  Substanzen.  1865,  zehn  Jahie  also  nach  Mohrs  Beobachtung, 
wurden  analoge  mduzierte  Reaktionen  von  Liebig  (loc  cit.)  und 
Wicke10)  aufgefunden.  Bei  eisteiem  fungierte  Manganoxydulsalz, 
bei  letzterem  Nickeloxydul  als  Akzeptor,  und  bei  beiden  Oxydulen 
Avaren  die  entsprechenden  Peroxyde  die  Produkte  der  sekundliren  Re- 

*)  Ditz,  Ber.  d  chem.  Ges.  38  (1905)  1409,  und  Chem -Ztg.  29  (1905)  705. 
Vgl  auoh  Derselbe,  Chem.-Ztg  25  (1901)  111. 

a)  Decker,  Bev  d.  cliem  Ges.  36  (1908)  1212;  vgl.  auoh  Berthelot, 
Bull.  Soo   Chim   30,  72 

»)  Kossohuio,  Bei    d.  chem.  Ges.  38  (1905)  774 

*)  Ditz  betont,  dafl  das  die  Oxydationen  veruisuehende  Peioxyd  keine  ur- 
iprthighche  dem  Aethei  anhaftende  Venmremigung  ist,  sondern  erst  beim  Stehen 
durch  emeu  Oxydationsprozefi  aus  dem  Aether  selbat  entsteut.  Daher  smd  alle 
Oxydationen,  -welebe  dev  umeine  Aethei  bewnkt,  in  letztev  Lime  mit  der  Existenz 
des  peroxyderzeugenden  Piiinarvorganges  veikntlpft  Unteibleibt  der  primaie 
Oxydahonsvorgang,  so  fallen  damit  die  sekundliren  Oxydationen  des  Aethers  foit 

5)  Baeb,  Ber  d   cbem.  Ges.  38  (1905)  1879. 

°)  Mohr,  Lehrb.  d  chem.-anal.  Titriermethode,  1855,  S.  271 

')  Luther  u.  Schilow,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  42  (1903)  643. 

8)  Englei,  Ber.  d.  chem.  Ges.  33  (1900)  1097. 

9)  Tiaube,  Ebenda  15  (1882)  659. 

10)  Wicke,  loc.  cit.  nach  Jonssen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  23  (1897)  667. 
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aktion.  MSglicherweise  berulat  auf  einem  induzierten  chemiscken  ProzeB 
auch  die  Amvendbarkeit  der  schwefligen  Same  als  spezifisch.es  Gegen- 
mittel x)  bei  dei  nattirlichen  sowobl  als  bei  der  kilnstlich  durch  Ferro- 
salze2)  kervorgerufenen  ^Oassc11  8)  des  Rotweins. 

Die  sckadlicken  Ferrosalze  wurden  unter  dem  Einflufi  der 
Sckwefligs'aureoxydation  eiue  beschleunigte  Oxydation  zur  Fernstufe 
erleiden,  in  welckem  Zu&tand  denselben  eine  Reduktoon  und  Zer- 
storung  des  Weinfarbstoffes  meht  meki  mdglick  ware4) 

Aeknliche  oxydationsveimittelnde  Wirkungen  wie  die  sckweflige 
S&ure  vermSgen  eine  grofle  Reihe  anderer  Korper  auszuuben. 

So  veimag  Eisenoxydul B)  bei  seiner  Autoxydation  Sauerstoff  auf 
arsenige  Saure  zu  ttbertragen. 

Fernev  wird  die  arsenige  Same,  wie  Job")  gefunden  kat,  auch 
durck  eine  alkaliseke  Cerosalzldsung  in  Arsensaure  iibergefttkrt,  und 
zwar  ist  dieses  Beispiel  besonders  zur  Demonstration  des  Meckamsmus 
der  Sauerstoffubcrtiagung  geeignet,  da  sick  der  Wechsel  der  Oxy- 
dationsstufen  durck  eine  Faibiinderung  venat. 

Wird  der  Akzeptoi,  die  aisenige  Same,  mit  dem  Induktor,  der 
alkaliscken  Cerosalzlosung  (durch  Schlitteln  mit  Imf't),  nut  dem  Aktor, 
dem  Sauerstoff,  m  Bertthrung  gebracht,  so  tritt  zun'achst  Cerperoxyd- 
bildung  em,  die  sich  durck  erne  Kotf&rbung  der  Ldsung  verrat. 
Schuttelt  man  weiter,  so  gekt  diese  Farbe  dauernd  in  das  Gelb  der 
Cerisalzldsung  fiber').  Zugleick  mit  dieser,  unter  Saueistoffabgabe 
sick  vollziekenden  Verwandlung  des  Cerperoxyds  in  Censalz  gekt  die 

')  Andere  jeduaieiende  Substanzen,  -wie  ITornmldehyd,  Bind  naoh  Caze- 
neuve (siehe  unten)  wrkungslos. 

2)  Cazeneuve.  Conipt.  lend.  124  (189?)  106,  781 

*)  Mit  dipsem  Namen  wird  eine  Weinkrankheifc  bezeicbnet,  welche  eine  Ent- 
fiwbuog  des  roten  Weines  bewirkt. 

4)  Hit  diesei  Deutungsweise  wurde  jedoch  die  Annahine  von  Cazeneuve 
(loc.  cit.)  nioht  tibereinstimmen ,  wonach  die  natuiliche  „Oasse"  tmf  emei  oxy- 
dativen  ZerstBrung  des  Weinfarbstoffs  beruben  wiirde  Nach  Cazeneuve  soil  das 
wksame  Agens  ein  loshches  Osydationsfennent  von  dei  Natui  der  Laccase  sein 

a)  Manchot  u.  Herzog,  Zeitschr.  f.  anorg   Chem   37  (1901)  397. 

')  Job,  Compt.  rend  134  (1902)  1052,  136  (1903)45;  Ann.  Chun.  Phys  [7] 
SO  (1900)  205;  siehe  auch  die  mifolgenden  zitievten  AibeitenvonBnglei,  aowie 
fercier  Baur,  Ber.  d.  chem.  Ges.  37  (1904)  795.  Die  Bewltate  von  Engler  und 
Barn-  stimmen  mclit  tlbeiem  bezliglich  der  Menge  des  aktivieiten  Sauerstoffs. 

')  Der  IVbenumschlag  von  Kiwohrot  zu  Hellgelb  machfc  diese  Reaktion 
geeignet  zui  titunietiisohen  Bestnnmung  des  als  Peroxyd  aktivierten  Sanerstoffs 
in  der  autoxydierten  alkalischen  Cerl&sung  fEngler,  Ber.  d.  chem  Ges  36 
(1903)  2642,  37  (1904)  55], 
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Oxydation  der  arsenigen  Saure  zu  Arsensaure  vor  sicb,  und  die 
Reaktion  erreicbt  ibr  Ende,  s,obald  alles  Ceiosalz  in  die  Censfcufe 
tlbergeftibrt  ist,  gerade  so,  wie  dies  bei  der  Vorwendnng  von  schwef- 
liger  Saure  als  Induktor  festgestellt  wevden  konnte.  Eur  war  es  bei 
der  Sckwefligsthireinduktion  nicbt  nriiglicb,  den  Induktionsmecbanis- 
raus,  wie  es  bei  der  Verweudung  von  Cerosalz  gelmgt,  gleicbsam 
auf  der  Tat  zu  eitappen  durcb  den  Nacbweis  eines  intermediar  ge- 
bildeten  Scbwefligsiiureperoxyds. 

Wie  bei  der  Wiikung  der  Feirosalze  auf  die  Cbromsilure-Jod- 
wasseistoffreaktion  gelingt  es  bei  dem  erw'ahnten  Einflufi  der  Cero- 
salze,  die  enge  Beziehtmg  darzutun,  welcbe  zwiscben  der  ecbten, 
permanenten  und  der  ephemeren,  als  Induktion  bezeichneten  Katalyse 
besteht.  Eme  bloBe  Veriinderung  der  Reaktionsbedingungeu  wie  bei 
der  Ferrosalzreaktion  genligfc  bier  allei  dings  nicbt,  urn  die  Induktion 
zu  omer  Katalyse  umzugestalten.  Wobl  aber  gelingt  dies  duvcb 
eme  Variation  des  Akzeptors.  Verwendet  man  n'amlicb  an  Sfcello  der 
aisemgen  Saure  Glnkose,  so  beobacbtet  man  beira  Scbtitteln  mit 
alkaliscber  Ceiosalzlo'sung  an  der  Luffc  ebenf'alls  zun'acbst  eine  Rot- 
fiirbung,  Avelcbe  der  Peroxydbildung  entspriebt;  statt  eines  Farben- 
umscblages  in  Gelb  wnd  jedocb  beim  Stebenlassen  eiuc  Entfiirbung 
der  L8sung  wabrgenommen,  da  der  Akzeptor  Traubenzucker  von 
solcber  Art  ist,  dafi  er  das  ursprunglich  vorbandene  Cerosalz  regenerieit, 
indein  er  alien  von  demselben  aufgenommenen  Sauerstoif  bei  seiner 
oxydativen  Zerstorung  verbvaucbt.  ScbUttelt  man  das  Reaktions- 
gemisch  aufs  neue,  so  wiederbolt  sicb  der  niunlicbe  Vorgang,  und 
durcb  foitgesetztes  Scbiitteln  gelingt  es  daber  mit  emer  minimalen 
Menge  Ceiosalz  duicb  den  Mecbanismus  der  ununterbiocbeiien,  ab- 
wecbselnden  Oxydation  nnd  Reduktion,  betiacbtlicbe  Mengen  Trauben- 
zucker  zu  oxydieren. 

Bei  der  Arsenigs'aurereaktion  dagegen,  der  eine  regenerierende 
Wirkung  auf  den  Katalysator  nicbt  zukommt,  bat  weiteres  Scbttt- 
teln  keinen  EmfluB  mebr,  sobald  alles  Cerosalz  in  Cerisalz  tlber- 
gegangen  ist. 

Die  GUukose  vermag  aucb,  wenn  sie  mit  Cerisalz  in  Berlibrung 
gebracbt  wird,  dasselbe  zu  veranlassen ,  sicb  zu  Peroxyd  zu  oxydieren. 
indem  sie  das  an  uud  fur  sicb  nicht  weiter  oxydable  Salz  m  die  Cero- 
stufe  iiberfttbrt,  in  welcber  es  leicbter  durcb  Sauerstofianlagerung  in 
das  Peroxyd  ttbeigebt. 

Da  die  Cerosalze  in  alkalischer  Losung  auf  Traubenzucker  und 
arsenige  Saure  einwirken,  so  kdnnte  man  fiir  den  EmfluB  des  Alkalis 
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neben  anderen  Deutungsweisen,  wie  der  lcatalytisclien  Bescbleumgung 
einer  mtramolekularen  TJmlagerung  in  eine  leicbter  oxydable  Substanz, 
audi  die  Moglicbkeit  ins  Auge  fassen,  daJJ  das  Alkali  als  selbst'andiger 
Sauerstofl'tibertiager  eingreift  und  seme  Wirkung  addiert  zu  derjenigen 
des  Cerosalzes  oder  auch  des  Indigos,  welcbem  nacb  Traube1)  und 
Bourquelot2)  die  namlicbe  TTabigkeit  zukooimt,  als  ecbter  Kata- 
lysator  Sauerstoff  auf  grofie  Quantitaten  Traubenzucker  zu  ubertragen. 
Tats'acblicb  baben  Bendix  undBickel3)  in  einer  Untersucbung  iiber 
die  Glykolyse  die  Ansicht  vertreten,  daB  das  Alkali  bei  seiner  zer- 
stSrenden  Wirkung  auf  den  Zucker  als  Sauerstoffiibertrager  fungiert 4). 
Scbade5)  betracbtet  gleichfalls  die  Wirkung  des  Alkalis  als  erne 
katalytiscbe,  indem  er  davauf  binweist,  daB  die  Abnabme  der  Alkales- 
zenz  wabrend  der  Zuckerzeisetzung  sekund'arer  Natur  und  durcb  das. 
Auftreten  saurer  Spaltungsprodukte  bedingfc  sei,  Wie  bei  der  nega- 
tives Autokatalyse  von  der  Art  der  Umwandlung  der  7-Oxysauren 
m  ibre  Laktone *)  wttrde  aucb  bier  ein  fortscbreifcender  Verbraucb  des 
Katalysators  und  damit  eine  „Selbstbemmung  der  Katalyse" 
stafctflnden. 

Den  Cerosalzen  analog  wirken  die  Lantbansalze ,  so  daB  bier 
wabrscbeinlicb  ebenfalls  ein  labiles  Lantbanperoxyd  auftritt. 

AuBer  der  schon  friiher  genannten  Bescbleumgung  der  Reaktion 
zwischen  Jodkali  und  Wasserstoffperoxyd  dureb  Cerosake7),  wobei 
die  virksame  Stufe  wiederum  durcb  das  Peroxyd  gegeben  wird,  und 
der  Arbeit  von  Jorissen  und  Reicber8)  sind  vor  allem  zwei  auf 
ganz  verscbiedenen  Gebieten  liegende,  aber  in  tecbniscber  Beziebung 
miteinander  verkntipfte  Anwendungen  biei  zu  nennen.  Einmal  wird 
die  Tatsacbe,  daB  ein  kraftiges  LicbtemissionsvermSgen  der  Auer- 
striimpfe  nur  dann  erzielt  werden  kann,  wenn  das  Tboriumoxyd 
1 — 2  °/o  Ceroxyd  beigemiscbt  entbalt,  b'aufig  einer  Beeinflussung  kata- 

')  Traube,  Ber.  d.  chem.  Ges.  15  (1882)  659. 

B)  Bouiquelot,  Bull.  Soc.  Chim.  [3]  17  (1897)  669 

J)  Bendix  u.  Bickel,  Zeitsehr.  f.  khn.  Meduin  48  (1908)  79. 

4)  Zahlieiche  Oxydationen  katalytischer  Natur,  welche  der  Zuckev  unter 
dera  Einflufl  von  alkalisohen  MetalleaklSeungen  erleidet,  haben  ihren  Platzf 
iluer  groflea  analytischen  Bedeutung  entsprechend ,  im  spezieUeii  TeU  dieser 
Arbeit  erhalten. 

»)  Schade,  Die  Bedeutung  der  Katalyse  fur  die  Median,  Kiel  1907,  S.  88. 

°)  Log.  cit  voriges  Kapitel 

')  Baur,  Zeitsehr.  f.  anorg.  Ghem.  30  (1902)  250. 

8)  Joriaaen  u.  Reicher,  Ueber  den  EinfluB  von  Katalyaatoren  bei  der 
Oxydation  von  Oxalsaurelosungen,  Zeitsehr.  f  physik.  Ghem  31  (1899)  151. 
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lytiscber  Natur  von  seiteu  des  Cers  zugescbneben,  und  Killing1)  isfc 
uberbaupt  der  Ansicbt,  daB  der  EinfluB  der  seltenen  Erden  in  emer 
Bescbleunigung  des  Verbrennuugsprozesses  dumb,  katalyfciscbe  Sauer- 
stofflibertragung  zu  suehensei2).  Haber  undllicbardt3)  haben  jedocb 
demgegenttber  geltend  gemacbt,  dnfi  die  Verbrennung  zu  rascb  er- 
folge,  als  daB  durcb  ibre  Bescbleunigung  die  Temperatur  wesentlicb 
erbflht  werden  konnte.  Die  bei  der  Gblbkorperfabrikation  Ubrig- 
bleibenden  Abfallprodukte  bat  dann  Mavgosches'1')  als  Nitrobenzol- 
ersatzbei  der  SkraupscbenCbinolmsyntbeser')  in  Anwendung  gebracbt, 
und  zwar  gelangten  nichfc  die  isolierten  Erden  einzeln  zur  Wirkung, 
sondern  das  Oxyd-Peroxyd-Sulfatgemiscb  von  Cer,  Lautban,  Neodym, 
Praseodym,  Yttnum,  Spuren  von  Tborium  usw  ,  wie  es  aus  dem  „Oenum 
oxalicum  trchmeum"  erbalten  wird. 

Man  kdnnte  darau  denkeu,  daB  bier  ebenso  wie  bei  den  vorbin 
besprocbenen  Cerosalzkatalysen  eine  direkte  Oxydatoon  durcb  Sauer- 
stofiubertragung  stattfindet,  wie  ja  aucb  vom  Nitiobenzol  im  allge- 
meinen  angenommen  wird,  daB  es  auf  das  Akroleinanilm,  welcbes  sich 
unter  dem  EinfluB  von  konzentrieiter  Scbwefelsiiure  aus  dem  Aniliii- 
Grlyzeringemiscb  gebildet  bat,  oxydativ  unter  ScblieBung  des  Cbinolin- 
ungs  einwirke: 

CH«  CH 

/\/S 


N  N 

Da  sicb  die  Cbinolinbildung  jedocb  aucb  obne  Nitrobenzol,  obgleich 

1)  Killing,  Jomn.  f.  Gasbel  39  (189G)  697,  siehe  daiubev  auch  Englers 
voihin  zitieita  Aibeiten  uber  die  Autoxydation  dei  Ceisalze;  feinei  Baur,  Bei. 
(1  chem.  Ges  36  (1003)  3038,  und  die  diesen  Gegonstand  betreffenden  Angaben 
in  den  spateren  Kapiteln  des  allgenieinen  Teila,  sowie  in  H.  W.  Fischers  Ab- 
handhing  uber  den  Aueistrmnpf,  Band  11,  1906,  dev  Sammhmg  chemischer  mid 
chemisck-technischei  Vortiiige. 

2)  Killing,  Journ.  f  Gasbel.  42  (1899)  293,  hat  iui  Emklang  nut  seiner 
Ansicht  auch  vorgewarmte  Faden  aus  Thoioxyd  iui  Gasstrom  zu  *o  lebhaftern 
Gluhen  bringen  kdnnen,  daB  Gaszllnduug  eintrat. 

a)  Haber  n.  Richardt,  Zeitschr.  f.  nnorg.  Chem.  38  (1903)  1. 

')  Margosohes,  Emiges  Uber  die  Skraupsche  Cbinolmsynthese  und  ihre 
Durchfuhrung  uniei  Veiwendung  von  Oxyden  bzw.  Salzen  der  seltenen  Erden, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  70  (1904)  129,  Die  einschkgige  Patentliteiatur 
siehe  ebenda. 

a)  Skraup,  Monatsh.  f  Chem  1  (1880)  317,  2  (1881)  141. 
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weifc  schwieriger,  vollzieht,  so  ist  die  Annakme  berecbtigfc ,  daB  die 
Sckwefelsiim  e  the  oxydieiende  Substanz  des  Prozesses  sei1),  und  die 
seltenen  Erden,  die  Kupfer-,  Eisen-  und  sonstigen  Metallsalze 2),  sowie 
die  Arsensdure a)  und  mSglicberweise  audi  das  Nihobenzol  wurden 
lediglich  als  Beschleuniger  der  Schwefels'aiueoxydation  fungieren,  ge- 
rade  so,  wie  dies  mit  Ausuahme  des  Nilrobenzols  bei  der  Kjeldabl- 
sohen  Stickstoftbestimmung  und  der  Napbthaliuoxydation4)  derFall  1st5) 
Endhch  smd  mil  seltenen  Erden  getrankte  Grewcbe  auch  in  der  Gas- 
■analyse  zur  Anweudung  gekoramen  b) 

Kebi*en  wir  nacli  der  Bespiechung  anderer  duich  Cer  bewirktei 
Katalysen  nun  wieder  zu  der  Oxydation  der  arsenigen  Saure  zurttck. 

Dieselbe  irird,  wie  Bmz  und  LaarT)  gezeigt  haben,  aucb  im 
Organismus  zu  Arsensaure  oxydierfc.  Es  scbenit  aber,  daB  es  sick 
bier  nicht  um  eme  mduzierte  fteaktion,  sondern  um  eine  echte  Kata- 
lyse  knudelt,  da  aller  Wahi'sobeinlicbkcit  nacb  em  im  Hani  aufge- 
fuudenes  Feimenfc  diese  Wukung  austtbt,  die  derjenigen  des  Platins 
auf  arsenige  Saure  volhg  analog  ists). 

Es  ist  die  arsenige  Saure  nui  eine  der  zahlieichen,  an  und  fur 
sick  uur  bei  bcibeier  Temperatur  osydierbaren  Substanzen,  welche  im 
Oigamsmus  emer  glatten  Veibrennung  schon  bei  Korpertemperatur 
anheimfalleii 

Scbon  Wdliler'1)  beobacntete ,  dafi  pflauzensaiue  Alkalien  im 
tienschen  Organismus  in  koblensaure  Alkalien  umgewandelt  und  in 
dieser  Form  im  Hani  ausgescbieden  werden,  uud  dieselbe  Umwand- 
lung  konstatieite  Fre'my10)  bei  zitronensaureu,  apfelsauien  und  wein- 

J)  Siehe  Maigoschea,  ]oc  oit. ;  ebenda  zitieit  Konig?,  Ber  d.  cheni. 
Ges.  18  (1880)  911 ;  Laubenheimer,  Lebrbuch  der  oigamschen  Chemie,  1894. 

s)  Margosckes,  loo.  oit  ;  ebenda  zitiert  Sohultz,  Die  Cheniie  des  Stein- 
kohlenteers,  1900,  1.  Teil,  S.  118 

')  Als  Nihobenzolersatz  veiwendete  Knlippel  die  Arsensaure  [Bei.  d.  chern 
-Ges.  29  (1896)  703;  DEP  Nr  87334], 

4)  Bredig  u.  Brown,  siehe  Margoscbes,  loc   oit. 

*)  Die  VergrBBerung  der  Ausbeute,  welche  Margosches  bei  Zusatz  von 
Metallsalz  zum  Anilin-Glyzenn-Nitrobenzol-Sch-wefelsaniegemisch  feststellte,  1st 
"wieder  deui  Umstand  zuznsohreiben,  daB  die  Sclrwefelsilureoxydation  nach  mehreren 
Richtungen  yerlauft  Nui  die  zm  Chinolinbildung  fuhiende  Reaktion  evfahrt 
jedoch  die  katalytische  Beschleuuignng  und  eihalt  dadvucli  das  Uebergewicht. 

6)  Mason  u.  Wilson,  Proc.  Soe.  Cliem   London  21  (1905)  296. 

')  Binz  u.  Laar,  Archw  f.  expenm.  Pathol  u.  Phavmnkol.  51  (1898)  179 

8)  Loc.  cit.  S.  233,  FuBnote  S. 

9)  WChlei,  Ticdemanns  Zeitschr.  1  (1824)  125,  290. 

10)  Fremy,  Buef  desselben  aaPelouze,  Ueber  die  Umwandlung  des  Man- 
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steinsauren  Salzen,  wenn  dieselben  niBeitibrung  mit  tiensclier  ScHeim- 
haut  gebracht  werden  Audi  zeigfce  ei,  dafi  Mannifc,  Dwctiin  und  Malz- 
zucker  bei  40°  durch  diese  Membranen  in  MilcUsauro  ttbeigeftthrt  werden. 
Dei*  scharfsnmige  Trnube1)  i'uiBert  sich  ttber  flie  Oxydations- 
begunstigang  des  Oiganismus  folgeudermaBen: 

„T)ns  erwuchsene  Tier,  das  tin  Gewicht  ireclet  sit-  noeh  abnlmmt,  spielt 
die  Jtolle  ernes  katalytischen  Kbipers,  der,  ohne  in  sfinei  Znsammenseizung 
wesenthche  Verandermigen  zu  erleiden,  die  fust  imllstttndige  Tcrbrmnung 
enormer  Mengen  aufgcnommenn  Nahrung  durcli  den  Suucrstoff  del  Atmo- 
sphioe  schon  bei  mederen  Warmegruden  rermtUelt  Aber  mcht  blofi  die 
Tierorgamsmen  vermbgen  den  Snuerntoff  zv  nktmci  i>n,  iheselbc  Eigenschaft 
kommt,  obgleich  in  erhebUch  geiingerem  Grade,  nuch  den  Pflamen,  uber- 
hunpt  alien  Oigantsmen  bis  su  den  Bnktenen  und  Behimmelarten  herab, 
zu.  Es  gibt  ketnen  Organismus,  der  gegen  Sauci  stoffgas  uulift'e)  ent  /.si!,  der 
mcht,  mit  dem  Gas  m  Berilhrunq,  dussclbe  nupwhme  und  u-enu/stem  teil- 
irezse  in,  Kohlensuure  verimndelte.  Auf  dieser  Ft'ihigheit,  den  Sauerstoff  en 
(iklivieren,  bentht  dei  chemische  Prozefi  der  Respiration,  an  welchen  das 
Ziistandekommen  der  tvesmthchsfen  Lebenseischelmingen  geknupft  isf 

Wirklicb.  liegt  schon  in  der,  naturlick  von  der  „Oxydase- 
wirkungB  zu  trennenden,  abwecbbelnden  Aufnabme  und  Abgabe  von 
Sauerstoff,  welche  das  Hdruoglobm  der  roten  Blutkorperclien  erltudet, 
wiiluend  dereu  Wanderung  von  der  Lunge  zu  den  Geweben  und  von 
diesen  zur  Lunge  zuniok,  emc  Uebertrligerwirkung  von  seltener  Dmch- 
sichtigkeit  vor,  und  nach  deu  Anscliauungen  vonEnglcr  imd  seinen 
Mitarbeiteru  2),  die  als  „aktiviei  ten  Sauerstoff"  chemiscb,  pei- 

0— 
oxydartig  |     gebundenen,  aber  leickt  abspaltbaien  Sauerstoff  vcisteken, 

0— 
mlififce  man  erwarten,  dafi  die  Blutkdrperehon  den  Geweben  bereits 
aktivierten  Saueistoff  davbieten.  Immeihin  wild  erne  solclie  sauer- 
stoffakfcivierende  Funktion  des  Bluti'ai-bstoffs  durch  den  Umstand,  daB 
die  BlutkQrperchen  den  Aktor,  den  Sauevstoff,  keibeischaffen,  in  den 
Hintergrund  gedrimgt,  und  man  rechnefc  daher  im  allgemeinen  nicbt 
nut  dieser  Ursaclie8),  wenn  man  von  Sauerstoffaktivierung  im  Orga- 
nismus spricht,  obsckon  gerade  durcb  die  potenzierte  Wirkung  emer 

nits,  Milolwuekevs  und  Dextnna  in  Milclisavue,  Compt.  rend.  9  (1839)  165,  Journ. 
f.  prakt  Cheni  17  (1839)  487,  18  (1839)  124,  vgl.  femer  Bontron-Chavlaid 
■a  Fiemy,  Compt  rend.  12  (1841)  728;  Fiemy,  Ebenda  82  (1876)  1288;  Ber- 
thelot,  Ebenda  83  (1876)  8,  Pastern,  Ebenda  82  (1876)  1078,  1285 

')  Traube,  Bei.  d   ehem   Ges.  15  (1882)  659. 

2)  Loe.  cit. 

a)  Bredig,  Anorgamsohe  Fermente  S.  87,  solilieBt  sogar  eine  PrinUiakti- 
vierung  des  Sauerstoffs  von  seiten  dei  Blutkbiperchen  ausdiueklieh  aua 
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Doppelakfcvvienrag  die  enorme  Oxydafcionskraft  der  Gtewebe  zustande 
koninien  kdnnte. 

Traubes  Ansicbten1)  tlber  den  Vorgang  der  Sauerstoffaktivie- 
rung  im.  Organismus  smd  giundlegend  fui  die  modernen  geworden. 
Nach  ibm  sind  es  beshmmte,  in  jeder  Zelle  enbbaltene  Substanzen, 
welcbe  er  „Oxydationsfermente"  3)  neunt,  die  durcb  den  Mecha- 
nismus  der  abwecbselnden  Oxydation  und  Reduktion 8)  den  Sauerstoff 
auf  scbwerverbrenulicbe  Kdrper  tiberfcragen  1). 

Das  Piotoplasma  selbst  erscheint  Traube8)  als  ein  solcbes. 
.Ferment*  u),  und  er  macbt  dasselbe  bei  den  Pflanzenzellen  z.  B.  fur 
die  alkoholiscbe  Garuiig  des  Zuckers  verantwortlicb,  eine  Ansicbt,  die 
miter  anderem7)  in  den  sohSnen  Untersuchungen  von  Stoklasa8)  in 
moderner  Form  wiedererwacbt  ist. 

')  Gegen  Tiaubes  Ansicbt  hahen  sich  ausgesprochen:  Pfaffer, 
Physiologie  1  (1880)  874,  1.  Aufl.j  Beitiilge  zur  Kemitme  der  Oxydationsvorgangc 
m  lebenden  Zellen,  1&89;  Bei.  d  bot  Ges  7  (1889)  82;  Untersuchungen  des  hot. 
Inst  Tubingen  1  (188S)  678;  Pfluger,  Hermanns  Handbuch  d.  Physiol  4  (1882). 
93,  Loew,  Ber.  d.  chem  Ges  22  (1889)  146;  Bokorny,  Ebenda  21  (1888)  1100, 
1848.  Daftir  spiachen  sioh  aus:  Bemke,  Bot-Ztg  97(1883)  65,  89;  Wurster, 
Ber.  d.  chem    Ges.  20  (1887)  256,  2984. 

s)  Traube,  Die  chemische  Theorie  dei  Fermentwivkungen  und  der  Cbemis- 
mus  der  Bespiration,  1878;  Ges  Abhandl.  1878,  S.  384,  "Virehows  Arcluv  21  (1861> 
386;  Bei.  d.  chem.  Ges  10  (1877)  198S,  15  (1882)  659.  Als  em  solches  Oxy- 
dationsferment  sab.  Traube  z   B.  die  kontraktile  Substanz  der  Muskeln  an 

')  Die  Eikhlrung  der  „schembar  katalytisclien  Wirkung"  durcb  abwecb- 
selnde  Oxydation  und  Reduktion  hat  auohTiaube  als  seme  Eifindung  betrachtet 
und  dieselbe  unter  anderem  auf  das  Verhalten  von  ammoniakahschen  Losungen 
von  Kupferaalzen,  sowio  Indigkaimm  auf  Tiaubenzuokei  angewandt,  wo  sich  die- 
Uebertiagung  an  dei  mit  dem  Weohsel  der  Oxyd&tionsstufe  veibundenen  Eaiben- 
veranderung  der  katalysierenden  Substanz  demonstneren  lilfit 

4)  Man  vergleiche  damit  z.  B  den  Ausspiuch  Oppenheimeis,  Die  Per- 
mente  und  ihie  Wirkungen,  1903,  2.  Aufl  ,  S.  346:  „Nach  Untersuchwngen,  die 
sum  grofien  Teil  in  die  letsten  Jahre  fallen,  aber  doch  im  wesenthchen  auf 
den  Massisclien  Arbeiten  Schdnbems  beiuhen,  spielen  sauerstotpUbertra~ 
gende  oxydatwe  Fermente,  Oocydasen,  eine  grope  Rolle  in  der  Natur.  Sie 
scliemen,  dhnlich  wie  die  hydrolytischen  Fermente,  eine  mchtige  Furiktton 
im  Stofftoechsel  der  JLebeivesen  m  erfilllen  " 

B)  Tiaube,  Ber.  d.  chem   Ges.  7  (1878)  872. 

°)  Von  Abeles,  Beyermck  u.  a  [zitiert  nach  Czapek,  Bioobemie  der 
Pflanzen  1  (1905)  66]  wurde  auoh  die  Zymase  als  „Protoplasma"  angesehen,  eine 
Anschauung,  nut  der  die  Bezeichnung  der  Enzyme  als  nProtoplasmasplitter" 
verwandt  ist. 

7)  Die  intracellular  Alkobolbildung  ist  fernei  der  Gegenstand  folgender 
Arbeiten,   welche  Traubes  Beobachtung  einer  derartagen  Alkoholbildung  bei 
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Traubes  Anscbauungen  fiber  die  intrazelluliire  Saueistoffiiber- 
tragung  klmgen  stark  an  diojenigen  Scbonbeins  an1),  welcber  sich 
voistellte,  dafi  zum  Zustandekommen  der  avcrhramcmhn  GUmiigm" 
(Verwesungen)  erregter  Sauerstoff,  wie  er  durcb  Kontakt  des  gevvdhn- 
licben  Saueistoffs  mit  TeipentinSl  und  Pilzsliften  z.  B.  entstebe2), 
nofawendig  sei.  Der  erregte  Sauerstoff  sollte  von  der  erregenden  Sub- 
fltana  an  oxydable  Kbrper  abgegeben  werden;  diese  abcr  wiirde  in 
ununterbrocbener  Absorption  aus  der  Luft  das  jeweihge  Manco  an 
gewSbnliobem  Sauerstoff  wieder  decken  und  denselben  zu  erregtem 
SaueistofP  verarbeiten. 

Im  Sinne  der  modernen  Anschauungen  ttber  die  Sanerstoffakti- 

Weintrauben  unter  Luftabschlufl  bcstatigeu :  Bevtlielot,  Compt.  lend.  128  (1890) 
1807;  Bechamp  u.  Dujardin,  Ebenda  101  (1885)  70;  Beruaid  Lechaitier, 
Bellamy  u.  Gayon,  Ebenda  84  (1877)  1035,  1036;  Bert  u.  Regnard,  Compt. 
rend  Soc.  Biol.  37  (1885)  462;  Brefeld,  Landwutscb.  Jabrbuch  5  (1876)  327, 
vgl.  feiner  Deraelbe,  Neues  Repert.  f.  Pharm.  2k,  427;  de  Lucca,  Ann.  Soc. 
nut  Bofc.  6  (1878)  286,  Muntz,  Compt.  rend.  80  (1878)  49,  Ann.  Chim.  Pbys 
(5]  13  (1878)  548;  vgl.  audi  Deiselbe,  Compt.  rend.  SI  (1875)  1250,  Dingleia 
polyt.  Journ  210  (1873)  463;  Ann.  Chiin  PhyB  5  (1875)  Juh;  Takahashi,  Bull 
Coll.  Agncult.  Tokyo  5  (1902)  Ni  2,  248;  Maze,  Compt.  lend  128  (1899)  1608; 
Chem  Zentralbl  1902  II,  459;  Ongmal  im  Ann  Inst.  Pasteur  16  (1902)  483; 
Godlewski  n  Polszeniusz,  Extiait  du  Bull,  de  l'aead.  de  so.  de  C'raoovie, 
Apul  1901,  Mavz  1904,  Anz.  Akad  Krakau,  .Tali  1897,  Nabokuch,  Ber.  d. 
bot.  Ges  19  (1901)  222,  21  (1993)  467.  Vor  Traube  hatten  schon  Leebaitiei 
■u.  Bellamy,  Compt.  rend.  60  (1869)  866,  406,  75  (1872)  1204,  70  (1874)  949, 1006, 
sowie  Pasteur,  Ebenda  75  (1872)  1056;  Ber.  d.  cbem  Ges.  3  (1872)  880,  und 
Etudes  sui  la  biore  1876,  S.  261,  m  Phancrogamen  bei  SauerstoftabbehluB  Alkohol- 
bildung  beobachtet,  und  Paateui  batte  auf  die  Analogic  mit  der  Hefegarung 
mngewiesen.  Ja  die  eisten  Spuren  lassen  sich  sogar  bis  in  das  18.  Jahrhundeit 
hinein  veifolgen:  Rollo,  Ann.  Chun.  Pbys  [1]  25  (1798)  42;  de  Saussure. 
Reeh.  ohim.  (1804)  201;  siehe  audi  de  Saussures  Arbeit  uber  die  Weingllrung, 
Bibliotbeque  umverselle  de  Geneve  [Nouv.  aer]  32  (1841)  180;  Berard,  Ann. 
Chim.  Phys.  [2]  16  (1821)  174;  Dobeieiner,  Ann.  d.  Physik  [I]  72  (1822)  430. 

")  Stoklasa,  Zentralbl.  f.  Physiol.  17  (1903)  465;  Bot.  Ber  22  (1904)  460; 
Stoklaaa,  Jelinek  u.  Vitek,  Beiti.  z.  chem.  Physiol.  3  (1902)  460;  Zentralbl. 
f.  Physiol.  16  (1902)  652;  Stoklasa  u.  Cerny,  Zentralbl  f.  Baktenol  [2]  13  (1904) 
86;  Bei.  d.  chem.  Ges.  36  (1903)  622,  4058,  Bornno,  Zentralbl  f.  Physiol.  17 
(1903)  805;  Landsberg,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem  41  (1904)  505;  siehe  ferner 
auoh  fiber  Stoklasa  und  Mitaibeitei   die  Literatui  im  vorigen  Kapitel  S.  202 

')  Siehe  z  B.  Karl  Ludwig,  Lehrb.  d  Physiol.,  2.  Aufl.  1  (1852—56)  49, 
Hiifner,  Untersuchungen  flbei  ungeformte  Formente  und  lhre  Wirkungen,  Journ. 
f.  prakt  Chem   [N.  P.]  11  (1875)  43. 

8)  SchSnbein,  Ann.  d  Physik  |2]  67  (1846)  97,  233,  75  (1848)  351,  357 ;  Ver- 
handl.  d  naturforseh.  Gea.,  Basel  1856,  S,  339 ;  Journ.  f  prakt.  Chem.  105  (1868) 
198;  Zeitsohi.  f.  Biol.  4  (1868)  367;  siehe  aueh  de  Candolle,  PhyBioTogie,  1885. 
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vierung  wtlrde  nun  die  stark  oxydierende  Wirkung  von  Terpentine^ 
welches  mit  Sauerstoff  in  Berubrung  gestanden  hat l),  auf  die  Bildung 
eines  Peioxytls  zurttckzufubien  sein8),  und  in  derselben  Weise  ist 
naturgenuiB  die  Sauerstoffaktivieiung  ini  Organismus  nut  einer  solchen 
Peroxydbildung  in  Verbmdung  gebiacht  worden.  In  weloher  Weise 
dieselbe  jedoch  vor  sich  geht,  wie  die  verschiedenartigen  MOxydations- 
i'ermente"  dabei  im  emzelnen  beteiligt  smd,  ist  heute  noch  kemeawegs 
abgeklart,  so  viel  audi  dorttber  diskutiert  wird. 

Da  der  Nachweis  der  verschiedenen ,  mit  der  Oxydation  in  Zu- 
sannnenbang  stehenden  Fermente  und  die  quantitative  Besfcimmung  der- 
selben zu  den  gewohnlicben  analytischen  Arbeiten  auf  milchwirt- 
scbaftlicben  Versucbssfcationen  gehbrt,  und  da  aucb  die  physiologisch- 
cbemisohe  Analyse  des  Serums  mehr  und  mehr  einem  Zweig  der 
Wissenschaft  ilue  Aufmeiksainkeit  sohenkt,  der  Aufscblilsse  von 
grOBter  Tragweite  fur  Pathologie  und  Therapie  zu  geben  verspricht, 
so  kann  ein  mdglichst  kurz  gehaltener  AbriB8)  der  wesentlichen 
Etappen  auf  diesera  Qebiete  hier  nicht  umgangen  werden. 

Jaquet*)  hat  zuerst  Traubes  bypothetisches  „Oxydations- 
ferment"  aus  den  Greweben  »isohert*,  indem  es  lhm  gelang,  die  wiik- 
same  Substanz5)  durch  Alkobol  aus  den  zellfreien  Organextrakten 8), 
welche  die  fermentativon  Eigensckaften  der  Oigane  selbst  besitzen7), 
auszufallen,  und  die  weitere  Untersuchung  der  loslichen  Oxydasen  ist 

')  Engle!  u   WeiBberg,  Bev   d.  cliem,  Ges.  31  (1899)  8046. 

s)  Engler  konnte  in.it  Hilfe  von  lndigoscbwefelsanie,  der  etwas  Essigsaure 
als  Katalysator  beigegeben  wuide,  naohwcisen,  dafi  beim  Terpentm  Peroxydbildung 
stattfindefc.  Das  TeipentinOl  bebielt  ein  Sauerstoffatora,  walirend  daa  andere  die 
Indigoschwefelstluie  oxydieit. 

'')  Da  em  Band  diesei  Saminlung  den  Fevraenten  reserviert  ist,  so  ist  im 
folgenden  nur  eine  kleine  Skizzs  des  komplizierten  Gebietcs  dei  Oxydasen  ge- 
geben  worden,  welolie  zum  Vevstandnis  dei  im  speziellen  Tell  dieser  Avbeit  be- 
sprochenen  Untevsuchimgsniethoden  notwendig  ist. 

*)  Jaquet,  Archiv  f.  espemn.  Pathol,  u.  Phavmakol  29  (1892)  886;  Compt 
rend   Soo   Biol  [9]  4  (1892)  65. 

')  Dieselbe  kann  jedoch  nicht  etwa  als  reines  Ferment  betraehtet  werden, 
denn  Bungea  Aussprnoh  (Lehrb  d.  physiol,  Cheia ,  4.  Aufl.,  1808,  S  171)-  „Die 
Fetmente  hat  wahrtscheinlich  nodi  niemand  gesehm,"  trifffc  aicherlich  das 
Richbge.  Nach  Arthus,  Zenfcralbl  f.  Physiol  10  (1898)  225,  sollen  sogar  die 
Enzyme  iiberhanpfc  keine  Stoffe,  sondein  anr  „Eigenschaften"  sein. 

a)  Es  ist  dies  dieselbe  Metbode,  die  scbon  Payen  nnd  Persoz  (loc.  rat. 
Histonscher  Teil  S.  16)  bei  dei  Diastase  anwandten. 

')  Die  Wirksamkeit  waflnger  Oiganextrakte  zeigte  Spitzer  an  der  Oxy- 
dation, welche  Tmubenzucker  antei  deren  EmfluB  erleidet. 
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an  die  Nameu  von  Salko  wski1),  Jacoby8),  Abelous  mid 
Biatnessl),  Rohmaun  uiul  SpitzeiM,  Medwedew  '•),  Slowt- 
zoff"),  Bach  unci  C  ho  A  at')  u.  a.8)  geknupft. 

Auficr  den  uhngen  Mcikmalen  der  Feinionto  weison  uele  Ovy- 
dasen  den  Chnrnkter  tier  Spozifltlit  nut',  und  je  nsicli  clem  Suhslrat, 
des&en  Oxydation  sie  zu  beschleunigen  veimiigen,  halt  man  verschiedeno 
Gruppen  auseinander. 

Die  Alkoholasen  beschleunigen  die  Aldehyd-  oiler  Siiuie- 
bildung  aus  Alkokolen  ^  (Micoderma  aceh),  die  Aldehydasen  wirken 
nuv  auf  Aldehyde,  Beuzaldehyd,  Sahzylaldchyd,  Fonntxldehyd,  Zuckei, 
unter  Bildung  der  betreffeuden  S'aure10). 

Die  G-lobuhnoxydiisen  dagegen  besitzen  kemen  Einflufi  auf 
die  soeben  genannten  Kdrper,  -vrohl  aber  sind  sie  im&tande,  Guajak- 
tinktur  zu  blauen  a),  und  die  Grlobulinoxydasen  sind  es  auch,  die,  ivie 
es  scheint,  einen  nicht  unwosentliehen  Teil  der  Vei  teidigungsmittel 
des  Oiganismus  gegenuber  Bakterientoxinen  ausniacken;  ilenn,  wie 
Nadina  Siebei 1S)  fand,  wird  Tetanus-  und  Dipkthenetoxin  duvch 
jene  oxydierenden  Enzyme  entgiftet. 

>)  Salkowski,  Viicihovra  Archiv  14?  (1897)  1;  Zeitsclu  f.  physiol.  Chem. 
7  (1882/88)  93,  114,  161,  Zentialbl.  med   Wissens  32  (1894)  913. 

2)  Jacoby,  Ergebnisse  d.  Physiol.  1  (1902)  233;  Zeitschr.  f.  physiol,  Chem 
30  (1900)  185,  33  (1901)  128,  Vnchow*  Aicbiv  157  (18119)  235 

a)  Abelous  u  Biarnt-s.  Soc  Biol.  48  (1890)  94,  262;  Arch,  de  Physiol. 
(1895)  289. 

4)  Rohmann  u.  SpiUei,  Bei  «1.  chem.  Got.  28  (1895)  5G7;  Spitssei, 
Fortschritte  d.  Med  10  (1898)  451;  Pflugers  Archiv  60  (1895),  308,  07(1896)  615; 
siehe  Meclwedew,  Kbenda  74  (1899)  193    SpiUei,  Kbenda  70  (1899)  192. 

=)  Medwedew,  PlMgeis  Archiv  05  (1896)  249,  74  (1899)  193,  81  (1900) 
540,  103  (1904)  403. 

B)  Slowtzoff,  Zeitsobv.  f  physiol.  Chem   31  (1900)  227 

')  Baohn.  Chodat,  Ber.  d  ohem.  Ges  30  (.1908)  1756,  1813,  37  (1904)  42 

8)  Siehe  auct  die  Arbeiten  vonLillie,  Zentralbl.  f  Physiol  10  (1902)  513, 
Loeb,  Aichiv  ffli  Entwicklung<miech&nik  8  (1899)  689,  sowie  D  ietvich  u.  Liebei- 
meister,  Zentralbl  f  Bakteuol   32  (1903)  858. 

8)  Siehe  unter  andeiem:  Ueber  die  Fermente,  welche  die  Oxydation  des 
Propylglykols  beschleunigen,  Khng,  Bull.  Soe  Chiin.  Pans  23  (1900)  125;  Conipt 
lend.  129  (1899)  1252 

10)  Die  Aldehydasen  bewivken  z.  B.  auch  die  von  Nadina  Sieber  unci 
Sinirnow,  Monatsli.  f.  Chem,  8  (1887)  88,  beobaehtcte  Oxydation  des  Ortho-,  Meta- 
und  Paranitiobenzaldehyds  zu  den  betieffenden  SAuren  im  Tierkorpei. 

u)  Abelous  u.  Biarnos,  Soc.  Biol.  48  (1890)  94,  262;  Arch,  de  Physiol 
1895)  289;  siehe  auch.  Abelous  u.  Uloy,  Corapt  lend.  138  (1904)  382,  1019. 

")  Nadina  Sieber,  Zeitsclir.  f.  physiol.  Chem.  32  (1901)  578. 


Analoge  Oxydasen  spielen  ferner  bei  der  Zuckeroxydation  eine 
Rolle1).  Ebenso  gehoren  wahrscheinlich  hierher  ein  von  Tolomei2) 
als  Olease  bezeichnetes  Enzym  aus  garenden  Oliven,  welches  das 
Olivenfett  in  Kohlensiiure ,  Oelsawe,  Sebacinsaure ,  Essigsaure  unci 
noeh  andere  Fefctsauren  spalten  soil,  die  Oenoxydase  des  Weins8), 
die  auf  den  Weinfaibstoff  und  die  Bukettstoffe  einwirkt,  die  sog. 
Aminooxydasen,  welche  zwar  Guajak  nicht  blauen,  wohl  aber  mit 
salzsaurem  Tetramethyl-p-Phenylendiamm  eine  violette  Parbnng  geben4). 

AuBerdem  sind  zu  nennen  die  Oxydasen,  welcbe  auf  Gerbsaure, 
Tannin  oder  Polypbenole  einwirken,  so  die  Oxydase,  welche  die  Farbe 
des  schwarzen  Tees  bedingt*),  die  Oxydase  der  Fruchte  yon  Dios- 
pyios  Kalci0),  die  Oxydase,  die  Lepinois')  in  Aconitum-  und  Bella- 
donnawurzeln  aufgefunden  hat,  sowie  die  lm  Kapitel:  Katalytische 
Wechselwirkungen  genannten  Oxydasen. 

Zum  Untersohied  von  zwei  anderen,  gleich  zu  besprechenden 
BOxydationsfermenten"  bat  man  die  m  den  Fltissigkeiten  des  Tier- 
organismus  gefundenen  enzym atischen  Substanzen,  welcbe  Sauerstoff 
auf  oxydable  Stoffe  iibeitragen  und  die  Guajaktinktur  ohne  Zusatz  von 
Wasserstoffperoxyd  bl'duen,   als  Oxygenase!!8)  bezeichnet 9).     Nach 


')  Dieselbe,  Ebenda  39  (1908)  484. 

2)  Tolomei,  Chem.  Zentralbl.  1896  I,  879 

")  Tolomei,  Just.  bot.  Jahresber.  1  (1896)  266;  Bouffard,  Compt.  rend. 
124  (1897)  706,  Koohs  Jaluesber.  d.  Ohera.,  1898,  S  302;  Cazeneuve,  Compt 
lend  124  (1897)  406,  781,  Laborde,  Ebenda  126  (1898)  536 

*)  Meist  gehen  Guajakblauung,  p-Phenylendiauim  und  Indophenolprobe 
einander  parallel,  Aso,  Bull.  Agricult.  Coll.  Tokyo  6  (1902)  207;  siehe  die  „Spei 
made''  aus  Gerstenmals! ,  die  Oxydasen  aus  Bierhefe  und  ana  Ustilago,  GriiB, 
Zentralbl.  f.  Baktenol.  [S]  9  (1902)  448 ,  Woohensohi.  f.  Brauerei  18  (1899)  Ni.  24, 
40;  Bot.  Zentialbl   85  (1901)  8;  Bei.  d  bot.  Ges.  20  (1902)  212. 

B)  Aso  u.  Pozisi-Escott,  Revue  gen  Chim  pure  efc  appl.  5  (1902)  419; 
Waghel,  Chein.-Ztg.  27  (1903)  280. 

6)  Aso,  Bot.  Mag  Tokyo  14  (1900)  179,  285;  Sawainura,  Bull.  Agricult. 
Tokyo  5  (1902)  237. 

7)  Lepinois,  Journ.  Pharra.  Chim.  [6]  9  (1899)  49 

8)  Nach  der  alien,  nicht  zweckmaBigen  Bezeichnung  von  Grufl,  Ber. 
<3.  bot.  Gea.  16  (1898)  129,  waren  dies  die  a-Oxydasen.  Denselben  bat  Giilf!  die 
p-Oxydasen,  welche  Wasserstoffperoxyd  zur  Guajakblauung  brauchen,  und  die 
7-Oxydasen  gegenubergestellt 

8)  Naeh  Bach  u.  Chodat,  Ber.  d.  chem.  Ges.  35  (1902)  1275,  36  (1903) 
COO,  1757,  37  (1904)  86,  1842,  2484;  Bach,  Ebenda  37  (1904)  8785,  39  (1906) 
"2126,  40  (1907)  3185;  Chodat,  Ebenda  39  (1906)  2506;  Journ.  Suisse  de  Chim. 
et  Pharm.  (1905)  Nr.  46  u.  48;  Chodat  u.  Baoh,  Biochem.  Zentralbl.  (1908) 
■werden   die  „Oxygeno.8ena ,   die  molekularen  Sauerstoff  unter  Peioxydbildung 
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P  or  tier1)  sollen  dieselben  den  Leukozyten  oiitstammen ,  wiihrend 
Abelous  und  Biarnfes2)   eine  Beziehung   zu.ni  Fibrin    annehmen. 

aufnehmen,  duich  Peroxydasen  aktiviert,  so  dafi  sie  schwer  verbrennliche  Ktfrpei 
zu  oxydieien  vermogen,  w'alnend  die  Peioxydasen  [Loew,  Ber.  d.  chcm  Ges.  35 
(1902)  2487;  Katalase  48,  798;  Rep.  Agncult.  Depart.  Washington,  1901;  Zeitschi 
f.  Biol.  43  (1902)  256;  Zentralbl.  f  Bakteriol.  [2]  10  (1903)  177;  vgl.  ferner 
Pozzi-Escot,  Bull.  Soe.  Chiin.  27  (1902)  284]  die  Peroxyde  wieder  zerstBren 
sollen.  Ob  eine  solche  allgememe  Zeistdrbaikeit  von  Peroxyden  duich  Katalasen 
den  Tatsachen  entspvicht,  erschemt  jedoch  fraglich,  da  Bach  u.  Chodat,  Ber. 
d.  ehem.  Ges.  36  (1903)  1756,  gefanden  baben,  dafi  die  Katalase  aus  Stenginato- 
cystis  nigra  daa  Aethylbydroperoxyd  CgHn— 0— OH  nicht  zersetzt.  Uebeikaupt  ist 
dieaes  ganze  Gebiet  vorlaufig  noch  das  leinste  Labyrinth,  und  welche  von  den 
verschiedenartigen  Vorstellungen,  die  sich  vov  emem  auftun,  schlieBhch  zu  einem 
Ausweg  fuhren  wird,  ist  noeh  moht  abzusehen. 

Der  Ansicht  von  Bach  und  Chodat  stehen  erne  Reihe  andorei  gegenflber, 
die  alle  ihr  „dafur*  und  ihr  „dawider"  haben.  Nach  Czapek,  Biochemie  der 
Pflanzen,  Jena  1905,  2,  475,  ware  es  z  B.  audi  mOghoh,  „da(S  Oxygenase  und 
Peroxydase  niiteinnnder  im  Verhdltnisse  von  Enzym  und  Zymoexcitator  oder 
Enzym  und  Kinase  stehen". 

GiuB,  Ber.  d.  bot.  Ges.  21  (1903)  356;  Zeitschr.  f.  ges.  Bmuwesen  27  (1904) 
686,  wiedeiuui  betraobtet  die  waaseistoffperoxydaktivierende  Peroxydase  als  „Re- 
versionsenzym"  dei  Oxydasen.  Dann  waie  es  aber  wohl  emfachei,  entweder  das 
erne  oder  das  andere  Enzym  anzunehmen,  dessen  jeweihge  Funktion  durch  die 
gerade  voihandenen  Konzentrationsverhaltmsse  des  Mediums  bestimnit  wird,  so 
wie  meiner  Ansicht  nach  3edes  Enzym  zu  seinem  eigenen  Antienzym,  und  analog 
jedes  Toxin  zu  seinem  eigenen  Antitoxin  wird,  wenn  die  Realction  praktisch  um- 
kehrbar  ist,  welche  der  fennentartige  Kdrper  beschleunigt,  und  wenn  die  Be- 
dingungen  filr  eine  Anhaufung  der  e  in  einer  Zellpartie  usw.  gegeben 

sind,  welche  Voraussetzungen  unter  physiologischen  Verhiiltnissen  sohr  oft  erfullt 
sein  durften  (Man  braucht  nur  an  den  'Wiederaufbau  der  Fette,  z.  B.  aus  ihren 
Spaltungsprodukten  nach  der  Resorption,  zu  denken,  sowie  an  die  Glykogen- 
bildung  aus  dem  Zucker  der  Nahrung  und  die  Rtickveiwandlung  des  Glykogens, 
je  nach  dem  Zuckerbedarf  des  Orgamsmus.)  Wenn  em  Ferment  hier  beteiligt 
ist,  so  kann  wohl  nicht  daran  gezweifelt  werden,  daB  es  die  duroh  die  jeweiligen 
Konzentrationsverhaltmsse  nach  dem  Massenwirkungsgesets  geiegelte  Reaktion  ist, 
welcbe  dasselbe  zwingt,  in  der  Richtung  des  Glykogenaufbaues  oder  dessen  Ab- 
baues  beschleumgend  zu  rken.  Damit  ist  noch  nicht  gesagt,  dafl  nnn  jedes 
Toxin  nur  in  der  angegebenen  Weiso  inaktiviert  werde.  Abgesehen  von  dem  zer- 
st8renden  EmfluB  von  seiten  der  Globulinoxydasen  (loc.  cit.)  konnen  kaufig  auch 
sekundar  ecbte  ckemische  Bmdungen  zwischen  dem  Tosin  und  den  Endpiodukten 
der  die  Toxizitiit  bedingenden  Reaktion  im  Orgamsmus  zustande  kommen,  Bm- 
dungen, wie  sie  Tammann  (loc.  cit)  flii  seine  rfalschen  Gleichgeimchte''  an- 
genommen  hat  und  wie  sie  schon  Boutron-Charlard  und  Fremy  (loc.  cit.) 
voraussetzten,  als  sie  sagten.  „Wir  zeigen,  dafl  es  der  Kclsestoff  ist,  der  den 
Milchsiicke)  m  Milchsaure  verwandelt,  dafi  seine  Einmrhimy  niifhdrt  dm  ch 
die  Verbindung,  die  er  mit  der  gebildeten  Sdure  eingeht,  und  dafi  man  ihn 
in  den  Stand  seteen  kann,  aufs  neue  auf  den  Milchsuclcer  etnzuwirken,  wenn 

Wokei,  Die  Katidyse.    Dio  Rollo  der  Katalyse  in  <lei  unalytiscHen  Chemie       17 
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Hierftlr  spricht,  dafi  das  eben  genannte  zuckerzerstSrende  Bnzym  von 
Nadina  Sieber  ein  axis  Blutfibrin  (oder  Milz)  gewonnener,  eisen- 
oder  -Hianganhaliiger  Eiweiflkdrpei  war1*). 

man  mit  Natnnmbikaibonat  die  Milchs&ure  sdttigt,  mit  der  er  skill  ver- 
bunden  huttef  nnd  ein  Veiauch,  nut  diesen  Vorstelhmgen  z.  B  auch  bei  den 
Veilulltnissen  der  Agglutination  auszukommen,  ware  sicherlich  nicht  aussichtslos. 
Obechon  ich  meine  Anschauungen  vBllig  unabhangig  entwiokelte,  mBchte  ich 
doch  nicht  veischweigen ,  dafi  nuch  Herr  Professor  Bredig,  indem  er  mit  far 
diese  Idee  seine  voile  Anerkennung  ausdrttckt,  zugleich  auf  eme  miSgliche  Prion- 
tat  von  Sackur  oder  Danneel  (Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  oder  Jabrb.  f  Elektro- 
chemic)  aufmerkBam  gemaoht  bat,  was  wb  biaher  nooh  nicht  geprttft  babe. 

Ob  nun,  ran  zn  der  Beziehnng  zwtschen  Oxygenase  nnd  Peroxydase  znrttck- 
zukehren,  gerade  dort  erne  solche  reversible  Rcaktion  voiliegfc,  kann  voilaufig 
nicht  entsehieden  werden  Mit  den  erwahnten  Hypotheaen  sind  durcbaua  nooh 
nicbfc  alls  Theonen  auf  diesein  Gebiete  erschSpft.  N  a  s  a  e ,  Chem.  Zentialbl. 
1892  I,  178,  Zeitsohr.  f.  phyaik.  Chem  [Eef]  19  (1896)  189,  nimmt  eme  priware 
Wasseroxydation  an  und  eme  Hydroxylierung  der  oxydablen  Subetanzen,  da  er 
[Naase  u.  Framin,  Pflttgers  Aichiv  63  (1896)  208]  auch  ohne  Sauevatoff  Guajak- 
blauung  dureh  oxydasehaltige  Gewebe  wahrnahm,  was  Porodko  [Beihefte  bot 
Zentralbl.  16  (1904)  1]  jedoch  auf  den  in  der  PMaaigkeit  geloBten  Saueratoff 
zurilokfuhren  -will. 

LaBt  man  die  verschiedenen  Hypoihesen,  die  zur  Erklarung  dex  Oxydations- 
wirkung  lebenden  Gewebes  herangezogen  smd,  nooh  emmal  Revue  passieren,  so 
kann  man  sich  dea  Eindrucks  moht  erwehren,  daB  man  trotz  aller  Oxydasen  und 
Pevoxydasen  in  der  Erkenntnis  dea  Wesens  jenei  Oxydationen  nicht  viel  weiter 
gekommen  ist,  ale  man  vor  bald  80  Jahren  war.  Damals  baben  Nencki  und 
Sieber,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N  F.]  26  (1882)  1,  in  einfaeher  Uebertragung 
der  Hoppe-Seylersohen  Anschauung  ilber  Autoxydation  [loc.  cit  ,  siehe  auch 
Hoppe-Seylers  Arbeit  ubei  Garungen  (Antwort  an  Traube),  Bei.  d  chem.  Gea. 
10  (1877)  789]  die  Saueratoffaktivierung  im  Organismns  dadureh  erklarfc,  dafi  sie 
den  lebenden  EiweiBmolekttlen  eine  leicht  oxydable  Natur  zuschneben.  Bei  ikrer 
Oxydation  sollten  dieaelben  dann  die  Saueiatoffinolekule  in  atomiatiachen  Sauer- 
atoff zerlegen 

Den  verttnderten  Anaichten  itber  die  Autoxydation  und  Sauerstoffaktivierung 
Bechnung  tragend,  setzt  das  moderne  Pendant  dieser  fermentlosen  Oxydation  die 
Hypotheae  von  Kastle  und  Loevenhait,  Amer.  Chem  Journ.  26  (1901)  589, 
voraus,  daB  die  oxydierenden  „Mhizyine"  nichta  weiter  ale  organiaobe  Peroxyde 
aeien,  wahrend  Bach  (loc.  cit.)  diese  Annahme  beztlglioh  der  Oxygenaaen  teilt, 
aber  zugleich.  eine  Aktivievung  duich  Pcroxydasen  anmmmt.  Loew  endlich  [loo. 
cit  nnd  Ber.  d.  chem.  Gea.  35  (1902)  2487]  bestreitet  ttberhaupfc  das  Voikommen 
irgendwelcher  Peroxyde  (auch  Wasseratoffpeioxyd)  im  lebenden  Gewebe,  indem  er 
auf  deren  Giftigkeit  hmweist,  ein  Einwand,  den  Baob  nnd  Chodat  (loo  rat) 
durch  den  Nachweia  zu  entkraften  suchen,  daB  dieae  Subetanzen  durchaus  nicht 
so  giftig  aeien,  wie  gemeinhin  angenommen  wird.  Auch  belfen  aich  dieae  Povficher 
mit  der  Annahme,  dafl  die  oxydierende  Wirkung  dea  Peroxyda  bei  Gegenwart  der 
Peroxydasen  in  wemger  gifteropfindlicben  Zellpavtien  vor  sioh  gehe,  wahrend  in 
den  giftempflndlichen  Teilen  das  Peroxyd  durch  die  Peroxydaaen  zeisetzt  werde 
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Den  Oxygenasen  gegenttber  stelien  die  beideu  auf'falligsten  „oxy- 
dativen"  Enzyme,  die  Katalase  und  die  Peroxydase11')  (Ana&roxy- 

Nach  Loews  Anschaumig  (KocIik  Jaliresbei.  f.  Giuungwg,  18S)i),  S.  208) 
sollen  ttbeihaupt  nui  f'Ur  die  schwer  oxydablen  Bcnzoldenvate  ^Oxydasm"  heran- 
gezogen  werden,  w&hrend  die  ahphatisclien  Korper  vom  Protoplasma  direkt  oxy- 
diert  wttiden.  Was  mit  dieser  kiinstlichen  Scheidvmg  gewonnon  sein  soil,  ist 
jedook  mobt  einzuseken,  selbst  wenn  diesolbe  rein  cUemisch  ihre  Berechtigung 
h&tte.  Auoh  wild  man  vom  physiologischcn  Standpunkt  aus  kaum  eine  Stiltze 
for  diese  Anaicht  erbrmgen  kbnnen,  die  von  Ncnoki  und  Nadina  Sieber, 
Joum.  f  prakt.  Ghent  [N.  F]  2(5  (1882)  1,  41,  aufgefundene  Tatsaclie,  dafl  bei 
Leukamischen  das  VermBgen,  Benzol  zu  Phenol  zu  oxydieren,  stark  herabgesetzfc 
ist,  laflt  sich  jedenfalls  nichfc  zugunsten  der  genanntcu  Anschauung  venverten 
Zudem  veisagt  das  gewdhnhche  Mafi  fur  die  Oxydationsfahigkeit  einer  Substanz 
irn  Oiganismus  so  vollstiradig,  daB  man  den  Eindruck  emer  gauss  eigenartigen 
mdividuellen  .Oxydierbarkeit  eihUlt 

Wis  Schmiedebeig,  Aichivf.  expenm.  Pathol.  14  (1881)  244,  288,  gefunden 
hat,  konnen  im  gewohnlichen  ttberaus  leiobt  oiydable  Kbrper,  wie  der  Phosphor, 
vom  lebenden  Gewebe  liaufig  mcht  odei  nur  sehr  schwierig  oxydiert  werden.  Der 
Phoaplioi  veibalt  sich  luer  wie  ein  nogativer  Autokatalysator,  der  seiner  eigenen 
Vevbrennung  entgegenwirkt,  gerade  so,  wie  wu  dies  im  vorigen  Kapitel  (S.  220) 
beim  Kohlenoxyd  kennen  geleint  haben  (siehe  uber  dasTerhalten  des  Phosphoxs 
im  Organismus  aueh  unter  den  gegenseitigen  negativen  Induktionen  S.  806) 
Schmiedeberg  numnt  daher  an,  dafl  die  Gewebe  mcht  den  Blutsaueistoff  in 
eine  aktive  Form  veiwandeln,  sondein  daB  sie  vielmehr  den  Wasseistoff  von  oxy- 
dablen  Stoffen  lockern  und  denselben  veranlassen,  nut  crnem  Sauerstoffmolekiil 
als  Wasser  auszutreten,  woduich  em  })Paailmg'>  gebildet  wud.  Aus  dem  Salizyl- 
aldebyd 


0: 


OH 


entsteht  so  das  Sahzylsaureanhydrid,  das  mit  Wasser  die  Saure  selber  gibt.  Nach 
Sclimiedebeig  wtlrde  jede  Oxydation  nut  einer  solchen  „Paamng"  verkutlpft 
sein,  und  das  „Wesen  der  Ovydahon"  sieht  dieser  Forscher  in  einer  „Si/nthese 
unter  Wassemiistntt"  Es  bandelt  sich  jedocb  bei  dieser  Annahroe  mehr  uni 
eine  Umschreibung  als  urn  eine  Erklaruug  des  Vorgangs,  welohe  das  .Waium* 
dei  selektiven  Oxydationsfahigkeit  dee  Oiganismus  kaum  beruhrt.  Man  konnte 
die  verschiedene  Oxydierbarkeit  an  und  fur  sich  gleioh  leicht  oxydabler  Sub- 
stanzen  vielleioht  daiauf  zuruckftthren ,  daB  der  Oiganismus  solchen  Substanzen, 
die  lhm  bestandig  begegnen,  eme  weit  hoheie  Oxydationskiaft  hat  aneignen 
kdnnen  als  gegenllber  solchen ,  mit  denen  er  normalerweise  selten  oder  nie  in 
Beiflhrung  kommt,  und  z-war  karac  flir  die  Ausbildung  spezifischer  oxydieiendei 
Enzyme  in  den  m  Fiage  kommenden  Gewebeteilen  (Organen)  sowohl  die  phylo- 
genetische  Anpassung  durch  den  .Kampf  urns  Dasein",  als  die  mdividuelle  Ge- 
wbhnung  in  Betracht.  Etwas  ahnhches  gilt  audi  fur  hydrolysieiende  Enzyme, 
wie  die  Laktase,  welcke  mit  dem  Versohwinden  des  Milchzuckers  aus  der  Nah- 
rung  dem  Organismus  verloren  geht  (siehe  a.  a.  0 )  Welcbe  Rolle  eme  solcbe 
„Gewohnur,g"  in  der  Geschichte  der  Lebeweser,  spielt,  zeigt  die  li'ahigkeit  der 
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dasse) lE),  deren  Trennung  voneinandev  und  von  anderen  Enzymen  erst 
in  jllngster  Zeit  verschiedenen  Forschern  gegliickfc  ist te). 

Oigamanien,  sick  bestunraten  Giften  allmahlich  anzupassen.  Es  sei  nur  z.  B.  an 
die  Arsenigslluremengen  erinnert,  welche  die  gewohnkaitsmdfligen  Araenesaer  ver- 
tragen,  sowie  an  das  Veisagen  der  arsenigen  Saure,  dea  Atoxyla  usw,  bei  langeieni 
Gebrauch  dieser  Medikainente  bei  Trypanoaomenerkrankungen.  Denn  die  Plas- 
modien  werden  allmahlicb  dieseu  Giften  gegenftbei  widerstandsfahig  Ein  andeies 
Beispiel  der  Anpassung  bietet  ferner  jedes  junge  S«lugetier  dar,  welches,  wie  so- 
eben  angedeutet  wurde,  nui  solange  es  ausschliefllich  auf  Milohernahrung  an- 
gewiesen  ist,  liber  ein  milohzuckerspaltendes  Enzym  verftigt.  Nur  bei  wenigen 
Saugetieren ,  wie  dem  Hund,  welche  aueb  spater  erne  reiehliehe  Milchkost  er- 
halten,  bleibt  dieses  Enzym  ini  vorgeruckteren  Alter  bestehen 

')  Portier,  Compt.  rend   Soc.  Biol.  50  (1898)  452. 

»)  Abelous  u.  Biarnes,  Arch,  de  Physiol.  (1898)  664. 

'»)  Siehe  auoh  die  ltn  Kapitel :  Die  katalytischen  Wechselwirkuagen,  S.  648  ff. 
genannten  eisen-  and  manganhaltigen  Oxydasen. 

»)  Linossier,  Compt.  rend.  Soo  Biol.  50  (1898)  873,  Bach  u,  Chodat, 
Ber.  d.  chem.  Ges.  36  (1903)  606 

,0)  Anakroxydase  als  Synonym  fiir  Peroxydase  fukrt  sieh  zurttck  auf  Bour- 
quelot  und  Marohadier,  Compt.  rend.  138  (1904)  1482;  Journ,  Pharm.  Chim. 
[6]  30  (1903)  6. 

!n)  Da  Schonbem,  Journ.  f.  prakt  Ohein.  89  (1863)  24,  825;  aiehe  Ber.  d. 
chem.  Ges.  31  (1898)  570;  Neumeister,  Physiol.  Chem.  (1897)  104,  die  Wassei- 
stoffperoxydzersetzungsfahigkeit  ganz  allgemein  bei  orgamschen  Peraenten  vor- 
fand,  so  war  er  der  Meimrog,  dafl  diese  Pahigkeit  und  die  spezifische  Wirk- 
samkeit  des  betieffenden  Permeates  aus  einei  und  derselben  Ursaehe  entspnngen 
Jacob  sou,  Zeitschr.  f  physiol  Chem  16  (1892)  340,  zeigte  jedoch  bei  seiner 
Untersuchiing  tlber  das  Verhalten  von  Pepsin,  Pankreasauszug,  Ptyahn,  Diastase, 
Emulsin  und  Myrosin,  dafl  der  Vemiohtung  der  „Katalasemrkimg"  durohaus 
mcht  eine  entsprechende  Zerstdiung  der  spezifischen  Wirksamkeit  des  betieffenden 
Fermentes  parallel  zu  gehea  brauoht.  Wie  lm  folgenden.  ausgcftthrt  ist,  wurde 
audi  die  HjOa-Zersetzungsfahigkeit  lange  Zeit  als  erne  Nebenfunktion  der  ver- 
schiedensten  Enzyme  betraebtet  (vgl.  S.  261,  Pufinoten  4  und  5  und  S.  262,  Pufl- 
noten  1,  2,  3  und  4)  Besonders  wuiden  das  oxydative  VeimBgen  fermentativer 
Subatanzen  und  dasjemge  der  H208-Zeisetzung  als  voneinander  ahhangige  AeuBe- 
rungen  des  namhchen  Agens  betrachtet.  Vgl.  z.  B.  die  Arbeiten  ttber  die  HaOyZer- 
setzung  desBlutes:  Schmidt,  Jahresber  d.  Chem  1873,  74;  Bgchamp,  Compt. 
rend.  94  (1882)  1720;  Kobert,  Pflttgers  Arohiv  82  (1900)  603;  Villa  u.  Moi- 
tesaier,  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [8]  27  (1902)  1003,  Neilson  u.  Brown,  Ainer. 
Journ.  Phyaiol.  12  (1904)  374;  Shaffei,  Ebenda  14  (1905)  299;  Silbergleit  u. 
Mosse,  Chem.  Zentralbl.  1905  I,  268;  Cotton,  Bull.  Soo  Chim.  [S]  25  (1901) 
255,  sowie  die  Arbeiten  von  RShmann  und  Spitzer  u.  a.  in  diesem  Kapitel 
zitierte  Untersuchungen.  Ueber  die  Anwendung  der  Wctsseistoffperoxydzersetzung 
zur  Bestimmung  dei  Katalase  im  Mehl:  Liechti,  Chem.-Ztg.  33  (1909)  1057; 
Wender,  Oesterr  Patent  Nr.  18750  vom  13.  Marz  1904;  Chem.-Ztg.  33  (1909) 
1137.    Eine  schdne  Literaturttbersioht  uber  die  fermentative  Wasserstoffperoxyd- 
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Fur  die  Hiimase1),  die  KoMase  des  Blutes,  ist  S enter1)  die 
Reindarstellung  mittels  fraktionierter  Piillung  gelungeu. 

Die  Substanz  war  bamoglobinfrei a),  zersetzte  Wasserstoffperoxyd 
auf  das  lebhafteste  und  war  ohne  jeden  EinfluB  auf  die  Guajaktinktur 
oder  Indigolosung.  TJmgekebrfc  verhielt  sick  dagegen  der  das  gesamte 
H'amoglobin  entbaltende  Rest  des  Blutes. 

Dieser  Rest  wirkte  auf  Wasserstoffperoxyd  so  gut  wie  gar  nicbt 
ein,  verraocbte  jedocb  in  Gegenwart  von  Wasserstoffperoxyd  oder 
Terpentmol  die  Guajaktinktur  zu  bliiuen  und  Indigolosung  zu  ent- 
farben,  gerade  so  wie  nacb  Proud'homme  die  Oxyde  des  Eisens, 
des  Aluminiums,  des  Cbroms  usw.  die  Oxydation  der  Cellulose  zu 
Oxycellulose  mittels  Wasserstoffperoxyd  beschleunigen,  indem  sie  den 
Sauerstoff  des  letzteren  auf  die  Cellulose  ubertragen,  welcbe  durch 
diese  TJmwandlung  selbstandig  beizenziebend  wird  Die  Peroxydase 
des  Blutes  stand  nacb  S enters  Versucben  also  offenbar  in  Beziebung 
zum  Hamoglobm. 

Nacb  Liebermann4),  welcber  scbon  fruiter  bei  Auszilgen  von 
Gekrdsefett  den  Nacbweis5)  erbracbt  batte,  daB  dieselben  Wasser- 
stoffperoxyd katalysieren,  obne  Guajak  zu  blauen,  wird  die  Peroxydase 


zersetzung  findet  sich  m  Band  VII  dieser  Sammlung :  B  ire  ken  bach,  Die  Untei- 
suchungsmethoden  des  H„Oa,  1909,  S  38. 

J)  Loew,  Pfliigeis  Archiv  100  (190S)  332,  hat  fur  das  wasserstoffperoxyd- 
zersetzende  Enzym  des  Blutes  den  Namen  Hilmase  crogefuhrt.  Die  Bezeichnung 
Superoxydase  als  Synonym  fur  Katalase  stammt  von  Raudnitz,  Zentialbl  f. 
Physiol  12  (1898)  790;  Zeitschr.  f.  Biol.  42  (1901)  92.  Bei  der  groBen  Veibiei- 
tung  der  Wassersdoffperoxydzersetzung  hatte  Beigengruen,  Chem  Zentralbl. 
1889  I,  545,  Zentialbl  f  Physiol,  2  (1888)  689,  dieselbe  nieht  einem  besonderen 
Enzyin,  sondern  dem  Protoplusma  als  solohem,  und  Gottstein,  Virchows  Archiv 
133  (1898)  295,  den  Zellnuklemen  znschreiben  wollen  Dafi  das  Eraeifl  dagegen 
mcht  imstande  ist,  Hs08  zu  zersetzen,  ist  schon  seit  Sohonbein  bekannt  [Journ. 
f.  pvakt.  Chem   89  (1863)  24]. 

a)  Sentei,  Das  wasseistoffperoxydzersetzende  Enzym  des  Blutes,  Zeitschr. 
f.  physik.  Chem  44=  (1903)  257,  51  (1905)  673,  Pioc.  Roy.il  Soc  74  (19041  201. 

")  Die  H&moglobinfreiheit  wurde  durch  upektroskopische  Untersnehung  l'est- 
gestellt.  Die  Asche  entluelt  zudem  kein  Eisen  Im  ilbrigen  scheinen  aueh  die 
weifien  Blutkoiperchen  das  H30a  zu  katalysieren.  Wenigitens  zeigt  der  xiatho- 
logisohe  Eiter  diese  Eigentumlichkeit  [Socin  u  Bernoulli,  siehe  Hagenbaoh, 
Rektoratsprogiamm,  Basel  1868,  S.  60,  Larlenburg,  Hnndworteibuch  13  (1805) 
1231.  Eemei  kommt  der  Blatternlymplie  (Ebenda)  und  gewissen  Toxinen  nana  Ver- 
sucben von  Kuppel  [vgl  Bredig,  Uebei  anoiganische  Poimente,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  31  (1899)  263]  die  Zeisetzungsfahigkeit  des  Wasseistottpeioxycls  zu. 

*)  Liebermann,  Pflugew  Aichiv  108  (1905)  497. 

6)  Derselbe,  Ebenda  104  (1904)  176,  201,  203 
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ties  Blutes  durck  Hamoglobm,  resp.  Meth'amoglobin  repr'asentiert,  und 
■wie  S enter  fand  audi  Liebermann,  dafi  diese  Peroxydase  mit  der 
H'arnase  niclita  zu  tun  hat. 

Eine  iihnlicbe  scharfe  Trennung  zwischen  dem  wasserstoffper- 
oxydzersetzenden  und  dem  Guajak  blauenden  Enzym  hatte  Raudnitz *) 
bei  den  Oxydasen  der  Milch  festgestcllt,  und  auf  pflanzenphysio- 
logischem  Gebiete  kaben  die  vorzuglicben  Arbeiten  ron  Loeb2), 
Issajew3)  u.  a  4)  zu  demselben  Resultat  geftthrt5). 


»)  Raudnitz,  Zentialbl.  f.  Physiol  12  (1898)  790;  vgl.  Renaid,  Momt 
scient.  [4]  18  (1904)  39. 

8)  Loeb,  Report  68,  U.  S.  Depart,  of  Agriculture,  1901;  Loeb  u.  Mulzer, 
Biocheni   Zeitsobr.  13  (1908)  475. 

3)  Issajew,  TJebei  Hefekatalase,  Zeitschr.  f  physiol.  Chem.  4:2  (1904)  102. 

*)  Ford,  Jomn  Soo.  Chem.  Ind.  23  (1904)  414;  lister  u.  Priestley,  Proc 
Royal  Soc.  London  77  (1906)  369;  van  Laer,  Bull.  Soo  Chim.  de  Belgique  19 
(1906)  887;  Zentralbl.  f.  Bakteuol  [2]  17  (1907)  546;  LessQi„t2)Wtsohr.  f  Biol. 
4=9  (1907)  571,  575;  Hefffcer,  Med  nafcurw  Archiv  1  (1907)  81;  siehe  aueh 
Ozapek,  Bioohemie  der  Pflanzen  2  (1905)  464  ff.;  Wender,  Enzymologiache 
Studien  1,  Berlin  1904;  Deisalbe,  Chem.-Ztg.  28  (1904)  800,  zeigte,  dafl  bei 
der  Hefe  die  Wasserstoffperoxydkatalyse  nicht  durcli  die  Zymase  bewiikt  wild, 
und  Issajew  (loo  cit.)  isolieite  die  Hefekatalase;  siehe  feiner  audi  Yandevelde, 
Hofnieisfcers  Beitr  z  chem.  Physiol  5  (1904)  558,  vgl.  auBeidem  Bechamp, 
Compt.  rend.  95  (1882)  925,  Pharm.  Zentralbl  34  (1893)  674,  Pozzi-Escot, 
Bull  de  l'assoc.  des  chimistes  de  suore  21,  1247,  Lasei,  Zentralbl.  f  Baktenol. 
u.  Parasitenkunde  16  (1894)  180;  Scbaer,  Pharm.  Tierteljahissohr  18,  871,  497; 
Giaiinuzzi,  Chem.  Zeitschr.  8  (1909)  749;  Dewitz,  Zentralbl  f.  Physiol  22 
(1908)  145;  To  garni,  Berl   kirn.  Wochenschr  45  (1908)  1528. 

6)  Nooh  weniger  durohBichtig  als  bei  den  ttbngen  Oxydasen  ist  die  Bedeu- 
tung,  welehe  die  Katalasen  i'ui  das  Leben  der  Organismen  besitzen.  Loew  (loo. 
oit.)  audit  den  Zweck  der  Katalaso  in  dei  Enfcfernung  des  Wasserstoffperoxyds, 
welcbes  er  als  giftiges  Nebenpvodukt  des  Stoffweohsels  anspiioht.  Eulei  wiedermn 
bezweifelt  die  Beiechtigung  dieser  Ansioht  [Aichiv  ffli  Kemi,  Mineial  och  Geol. 
1  (1904)  829].  Als  eine  Schutzromchtung  gegen  die  zweoklose  Oxydieiung  der 
voni  Blut  zu  tiansportierenden  Stoffe  in  der  Blutbahn  selbst  betiaohten  dann 
Liebeimann,  Loebu.  a  die  Katalase,  wihrend  Jo  lies,  Katalysaloren  vom 
pkysiologisch-cheinischan  Standpunkt,  1905,  S.  14,  15;  Oesteir.  Chem-Ztg.  8 
(1905)  49;  siehe  feiner  Jolles  u  Oppenheimer,  Virchows  Archiv  180  (1905) 
185,  die  Anschauung  vertutt,  dafi  die  Katalase  bei  der  Saueiatoffabgabe  aus 
dem  Blut  vermittelnd  emzugreifen  habe.  Intereasant  ist  auch  das  von  Battelh 
und  Lina  Stern,  Compt.  rend.  Soc.  de  Biol.  58  (1906)  235,  59  (1907)  521,  580; 
Compt  lend  141  (1905)  916,  1044,  naohgewiesene  Yorkommen  einer  Anklcata- 
lase.  Diese  auf  Grund  Hires  Eisengehaltes  als  „Ferrosvn"  bezeichnete  Substanz 
vermag  Peioxyd  zu  akfcivieren.  Bachs  Peioxydase  verraag  ebenfalls  bei  der 
Zymasegarung  des  Zuckers  die  Zerstdrung  der  Hefekatalase  zu  besohleunigen  und 
wirktauf  die  alkohohsche  Gftmng  staik  hemmend  [Bach,  Einflufi  der  Peioxydase 
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Bei  der  engen  chemischen  und  phylogenetisehen  Boziehung, 
welche  zwischen  Blut  und  Blatfcfarbstoff  besfceht  *),  liegt  der  Gedanke 
nahe,  dafi  vielleicht  das  Chlorophyll  einige  iler  metallhaltigeii  Oxydasen2) 
liefert,  oder  dafi  in  parasitischeu  und  besondeis  saprophyfcischcu  pflanz- 
lichen  Orgamsmen,  die  des  Chlorophylls  moht  bedilrfen,  jene  Oxydasen 
an  Stelle  des  Chlorophylls  aus  venvandten  Anlngen  gebildet  werden 
Gerade  die  Pilze  zeichnen  sich  durch  lhren  Oxydasengehalfc  aus,  dei 
seit  langer  Zeit  zum  Gegenstand  -\vichtiger  Untersuchungen  gewor- 
den  ist3). 

Die  durch  die  Aibeiten  von  Senter,  Liebermann  u.  a.  (loc.  cit.) 
sichergestellte  Tatsaohe,  dafi  die  Wasserstoffpevoxydzersetzung  und  die 
durch  Ghiajakblauung  sich  venatende  Sauerstoftubertragung  nicht  von- 

auf  die  alkoholisohe  Gilrung,  Ber.  d.  chem.  Ges.  39  (19Q6)  1664;  Ueber  das 
Sohicksal  der  Hefekatalase  bei  dei  zellfreien  alkohohschen  Gilrung,  Ebenda  39 
(1906)  1669;  EmfluB  der  Peroxydase  auf  die  Tiitigkeil  dei  Katalase,  Ebenda  39 
(1906)  16701 

J)  Siehe  die  Arbeiten  von  Nencki  und  Sieber,  W  Kuster,  Scbunck 
und  Marchlewski,  Willst&ttei,  Tschueh  u.  a. 

3)  Siehe  das  Kapitel:  Die  katalyfcisehen  Wechselwirkungen,  S.  548  ff  dicsei 
Arbeit, 

3)  Schon  1885  verhat  Candole  (Physiologie)  die  Ansichfc,  dafl  die  Blttuung 
der  Sclmittflache  bei  Hutpilzen  erne  Oxydationseischeinung  sei,  und  Sobbnbein, 
Veihandl.  d.  natuvforschenden  Ges,  Basel  1856,  S.S39,  Zeitschi.  f.  Biol  i  (1868) 
367,  Joum.  f.  prakt  Chem  105  (1868)  198,  extiahiorte  die  oxydable  Substanz  aus 
den  Geweben  von  Boletus  luridus  und  fand ,  dafi  sich  das  Alkoholextrakt  wie 
Guajaktinktur  veihtllt,  mdera  es  sich  erst  dann  an  der  Luft  zu  blauen  veimag, 
wenn  es  mit  lebendem  Pikgewebe,  atherischen  Oelen  oder  oxydierenden  Sub- 
stanzen,  PbO.  usw.  in  Berilhruug  kommt  In  neuarei  Zeit  hat  dann  Bertrand, 
Ueber  die  Filzlaccase  und  deien  oxydieiende  Wnkung  auf  aromatische  Amine 
und  Phenole,  "wicbtige  Untersuchungen  publiziert,  Compt  rend.  123  (1896)  46S, 
133  (1901)  1238;  Bourquelot  u.  Bertrand,  Ebenda  131  (1895)  783;  Bull.  Soe. 
Mycol.  1896,  S  18,  27;  Bourquelot,  Coinpt.  lend  123  (1896)  260,  815,  423, 
Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  4  (1896)  145,  241.  Erne  ahnhche  Oxydase  hat  fevner 
Issajew  (loc  oit.)  in  der  Hefe  gefunden  AuBerdeni  ist  hier  zu  nennen  Sai- 
thoiis  eisenhaltige  „Schmoxydase" ',  Joum.  Pharm.  Chim  [6]  11  (1900)  5S8, 
13  (1902)  464,  die  von  Loew,  D  S.  Agriculture  Depait.  (1899),  Zentialbl.  f. 
Bakteriol.  [2]  7  (1901)  673,  studierte  Oxydase  der  Tabakblatter ,  diejenige  der 
Blattei  von  Corchoius  olitonus  [siehe  Khouri,  Just,  hot  Jahresber.  3  (1900)  44], 
das  von  Lerat,  Conipt.  rend  Soc  Biol.  55  (1902)  1325;  Joum  Pharm.  Chim  |6J 
19  (1904)  10,  gefundene  Pikenzym,  welches  Yamllm  zu  Debydrovanilhn  oxydiert, 
und  die  manganhaltige  Oxydase,  welehe  nach  Carles,  Joum.  Pharm.  Chun  [6] 
12  (1900)  148,  den  Geruch  verursacht,  den  die  Valenanawurael  beita  Tiocknpu 
eilangt.  AuBer  sauerstoffubertiagenden  Oxydasen  enthalten  die  Pilze  auch  Kata- 
lasen.  Eulei,  Archiv  for  Keim,  Miner  och  Geol.  1  (1904)  329,  isoheite  eine  solche 
aus  Boletus  scaber. 
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einander  abb'angige  Funktionen  eines  und  desselben  Enzyms  sind,  ja 
dafi  sogav  nacb  Bach  und  Cbodat1)  Katalase  und  Peroxydase  sick 
gegenseitig  in  ibrer  Wirkung  nicht  beemflussen,  ist  em  ebenso  be- 
deutungsvolles  als  unerwaitetes  Resultat  der  neuesten  Forschung. 

Es  war  zwar  schon  Scbdnbein  aufgefallen,  dafi  die  beiden  Wir- 
kungen  aucb  voneinander  getrennt  auftrefcen  k3nnen  und  Lepinois8) 
bat  diese  Beobacbtung  neuerdmgs  durcb  den  Nacbweis  best'atigt,  dafi 
die  Starke  der  Guajakblauung  und  die  Lebbaftigkeit  der  Wasser- 
stoffperoxydkatalyse  einander  nicbt  parallel  geben.  Trotzdem  zwei- 
felten  weder  SohSnbein  nocb  die  spateren  Porscher  daran,  dafi  fur 
beide  Punktionen  ein  und  dasselbe  wirksame  Prinzip  verantwortheh 
zu  macben  sei. 

Nocb  ror  einem  Dezennium  legte  Spitzer8)  seinen  interessanten 
Untersucbungen  iiber  das  OxydationsvermSgen  tienscher  Gewebe  als 
Mafl  dieses  VermSgens  die  GrSfie  der  Wasserstoffperoxydzersetzungs- 
fabigkeit  zugrunde.  Es  lag  die  Annabme  eines  inneren  Zusamnien- 
banges  urn  so  u'aber,  als  bei  der  analogen  Platinkatalyse  des  Wasser- 
stoffperoxyds  Sauerstoffilbertragung  vorkommt,  wie  dies  nacb  den 
friiheren  Ausfuhrungen  fiber  die  intermediate  Bildung  eines  Platin- 
peroxydats  *)  bei  der  Wasserstoffperoxydzersetzung 8)  auch  voraus- 
gesetzt  werden  mufi b). 

')  Bach  u.  Chodat,  Ber.  d.  chem.  Ges.  36  (1903)  1757,  38  (1905)  1878 

*)  Lfipinois,  Compt.  rend.  Soc.  Biol.  51  (1899)  Maiz 

8)  Spitzer,  Pflugera  Arebiv  67  (1897)  615  und  loc.  oit. 

4)  Vgl.  Haber,  loo  cit.  S.  129  u.  288,  Bvedig,  loo.  oit  S.  125  u.  181; 
Euler,  Oefvers.  af  Svensk.  Vetensk.  Akad.  Fdrkandl.  (1900)  267 

6)  Filr  die  Bildung  emei  inteimediaren  PlatinsaueistoflVerbindimg  spncht 
vor  allem  aucb  dor  Befund  von  Lieberinann,  wonaoh  eine  betraohtliebe  Ver- 
zogerung  dor  Katalyse  beweikstelhgt  -werden  kann,  -wenn  man  das  Platin  vor 
aemei  Eurwirkung  aaueratofffrei  maoht.  Beim  langeran  Stehen  an  der  Luft  er- 
langt  Platinsol  jedoeli  untei  Saueratoffaufnabme  wiederum  die  Fahigkeit,  Jod- 
kahstarke  zu  blauen,  Lieberinann,  Archiv  f  d,  gea.  Physiol.  104  (1904)  119; 
Beitiage  zur  Kenntnia  dei  Favmentwirkungen,  vgl.  auch  Liebermann,  loc 
cit.  S  127. 

')  Ein  Zusawinenhang  zwiachen  OxydafcionabescMeunigung  und  "Waaseratoff- 
perosydkatalyse  laflt  sick  aucb,  wemgsten8  fttr  solohe  Oxydationen,  welcbe  revei- 
sibel  verlaufen  und  bei  denen  Waaseretoffperoxyd  als  Endprodukt  der  Reaktion 
auftritt,  erwarten.  Denn  unter  den  gegebenen  Voraussetzungen  mufi  jede  Sub- 
stanz,  welche  (ss.  B  nacb  dem  zu  Ends  des  Kapitela  »Theorien  dar  Katalyse"  ge- 
gebenen Schema  S,  128)  daa  Wasaeratoffperoxyd  zu  zeiaetzen  vermag,  eine  Oxydation 
beachleumgen,  da  die  Anhaufung  eines  den  trateren  Verlanf  der  Reaktion  hem- 
menden  Endproduktes  dadurch  hintangebalten  wird.  Endhoh  mtiBte  auob  der 
nacb  der  monomolekularen  Gleicbung  H2Os  =  Hs0  +  O  entstehende  atomare  Sauer- 
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Im  Jabre  1903  spracben  sick  denn  aucb  Kastle  und  Loewen- 
bart1)  dnbin  aus,  rlaB  die  SauerstoffUbertragung  auf  Guajoktinktui, 
Indigo  und  andere  Akzeptoreu  durcb  den  Vorgang  der  Wasserstotf- 
peroxydzersetzung  mduziert  werde,  und  zwar  zogen  sic  diesen  Scblufl 
unter  anderem  aus  eigenen  Vei'sucben  uber  die  Oxydation  von  Forni- 
aldebyd  und  Ameisensliure.  Mit  anderen  Worfcen,  die  "Wasserstoff- 
peroxydkatalyae  und  die  dadurch  induzierte  Oxydation  sind  nncb 
Kastle  und  Loewenbart2)  9(/ekqppcHc  Bmlrtbncn* s).  Aller 
sonstigen  Analogie  zum  Trotz  konnten  jedocb  induzierte  Sauerstoff- 
ubertragungen  bei  der  Wasserstoffperoxydzersefczung  durcb  Enzyme, 
auBer  vielleiobt  behn  Hydrocbinon 'I,  nicbt  wabrgenommen  werden5). 
Loews6)  Versucbe  mit  der  Guajaktinktur  verliefen  ebenso  negativ 
■wie  diejenigen,  welcbe  S enter7)  mit  Indigo  und  arseniger  Saure 
atoft"  eine  mit  der  Wasserstoffperoxydzeisetzung  Hand  in  Hand  gehende  Oxydations- 
wirkung  nahelegen, 

l)  Kastle  u.  Loewenhart,  Ueber  die  katalytische  Zeraetzung  des  Wasser- 
atoffpeioxyds  und  den  Mechaniamus  der  induzieiten  Oxydation.  Mit  einer  Notiz 
uber  die  Natur  und  Funktion  der  Katalase,  Amer.  Chem.  Journ.  29  (1908)  397,  563; 
Atner.  Jomn.  Physiol.  13  (1905)  171;  siehe  audi  Kastle  u  Clarke,  Amer. 
Chem  Journ.  26  (1901)  518,  sowieLoewenhart  gegenBredig,  Ber.  d  chem. 
Ges.  39  (1906)  ISO;  Brediga  Antwort,  Ebenda  39(1906)  1760;  Price  u.  Den- 
ning, Zeitachi   f.  physik  Chem.  4G  (1904)  89 

')  Diese  Forscher  denken  sich,  dafl  die  Katalysatoven  mit  dem  WaaserstofF- 
peroxyd  instable  Komplexe  (Holoxyde)  bilden  konnen,  welche  bei  Gegenwart 
reduzierender  Agenticn  wie  Oxydationsmittel  wirken  oder  Bieb  allein  m  Sauerstoff 
und  Wasser  unter  Regeneration  des  Katalysators  zersetzen.  Siehe  weiteres  daiuber 
bei  B  i  i  c  k  e  n  b  a  e  h ,  Die  Untersuchuugsmethoden  des  Wasserstoffperoxyds,  Band  7 
der  Sammlung:  „Dio  ohemische  Analyse",  S.  42. 

3)  Die  Bezeichnung  „yeliop])<ilte  ReuktioneW  flndet  aicb  bei  Luther  u. 
Sohilow,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  42  (1903)  643,  an  Stelle  der  Kesslerschen 
Bezoichnung  „indiisierte  ReaMionen" ',  welch  letzteren  Ausdruok  audi  Lash 
Miller,  Journ.  physical  Chem.  11  (1907)  9,  der  sich  mit  dem  Mechanismus  dieser 
Reaktionen  besch&ftigt  hat,  in  Anwendung  bungt.  Ueber  mdirekte  fermentative 
Oxydationeii  Biehe  Marcbadier,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  21  (1905)  299;  Boui- 
quelot  u.  Maiebadiei,  Anooroxydase,  Compt  rend  138  (1904)  1482,  Boui- 
quelot  u.  HdriBsey,  Ebenda  139  (1904)  874;  Journ  Pharm.  Chim.  [fi]  20  U904)  5. 

4)  Loew,  Katalase,  1901. 

B)  Immeihin  ist  zu  bemerken,  dafi  Bach,  Ber.  d.  chem.  Gc«.  39  (1906)  1667, 
beim  Zyuiui  die  interessante  Beobacbtung  gemaoht  hat,  dafl  dessen  Fahigkeit, 
Wasserstoffperoxyd  zu  zersetzen,  bei  Gegenwart  von  Peioxydase  im  selbcn  Mafia 
herabgesetzt  wird,  wie  seme  Fahigkeit,  aus  Zucker  Kohlen&aure  abzuspalten. 
Jedoch  war  diese  Proportionahtat  nicht  lmmer  vorhanden.  Der  hemmende  Einflufl 
der  Peroxydase  auf  die  alkohohsche  G«lrung  war  manchmal  grOBei 

«)  Loew,  loc.  rat.  S.  176. 

')  S enter,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  44  (1903)  276,  51  (1905)  673. 
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anstellte,  und  audi  Lieber  mann1)  konnte  keine  Spur  einer  Sauer- 
stoffaktivierung  nachweisen 2).  Guajak  wurde  durch  die  nebenher 
verlaufende  Wasserstoffperoxydkatalyse  nicht  gebltiut,  Indigo  nickt 
entfiirbt,  und  die  arsenige  Saure,  welche  an  und  filr  sich  durch  das 
Wasserstoffperoxyd  langaam  osydierfc  wird,  liefi  keinerlei  Oxydations- 
beschleunigung  erkennen. 

Aucb  gelang  es  weder  Lieber  maun  bei  den  Katalasen  des 
Maizes  nock  S  enter  beim  Blutenzym,  erne  Verminderung  der  Wasser- 
stoffperoxydzersetzung  herbeizufuhren,  wenn  die  Lfisungen  von  Sauei'- 
stoff  befreit  wurden,  ebensowenig  wie  eine  Steigerung  der  Wasserstoff- 
peroxydkatalyse bei  Sauerstoffzutuhr  wahrgenommen  werden  konnte, 
Senter 8)  glaubt  daber,  dafi  der  Zwischenkorper  bei  der  Enzymkatalyse 
des  Wasserstoft'peroxyds  keine  peroxydartige  Natur  besitze,  wodurck 
das  Fehlen  der  induzierten  Sauerstofftibertragung  wahrend  der  Re- 
akfcion  begreiflicb  ware. 

Sollte  jedoch  aucb  bei  der  Hamase  ein  intermediates  Peroxyd 
befceiligt  sem,  so  lieBe  sick  nacb  Senter  der  Ausfall  tou  nebenker- 
gekenden  Oxydationswirkungen  daduicb  erkliiren,  dafi  die  Reaktion 
des  ZwischenkBrpers  rait  einem  zweiten  Wasserstoffperoxydmolekiil 
viel  rascber  verlauft  als  niit  Indigo-  oder  Guajaklosung.  Senter  ver- 
weist  dabei  auf  einen  Versucb  von  SckSnbein,  wonach.  IndigolSsung, 
welche  durck  Permanganat  eine  fast  augenblicklicbe  Entfarbung  er- 
leidet,  nur  langsam  lhie  Parbo  verliert,  wenn  gleickzeitig  Wasser- 
stoffperoxyd vorbanden  ist,  auf  welches  die  Permanganatlosung  zuerst 
einwirkt  *). 

Kessler6)  erkannte  ubrigens  sckon  die  maBgebende  Bedeutung 
der  Reaktionsgescbwmdigkeit a)  bei  den  von  lhm  untersuchten,  gemafi 


])  Liebermann,  Beitr&ge  zur  Kenntms  der  Fennentvmkungen,  Archiv 
f.  d.  ges.  Physiol    104  (1904)  119. 

a)  Liebermanna  Yersuche  beziehen  sich  auf  die  Katalasen  der  Auszuge 
von  Malz,  Tabakblattern,  Kartoffeln,  Gebirn,  Khorpel  und  Fettgewebe. 

a)  Senter,  Zeitsehr  f.  pbyaik.  Chem  51  (1905)  873. 

4)  An  dieeer  Stelle  sei  erwabnt,  dafi  auoh  Reaktionen  bekannt  sind,  bei 
denen  daa  Waaaerstoffperosyd  als  echtev  Katalysator  fungiert,  so  bei  der  Umwand- 
lung  des  Kahumcyanats  in  Kaliumkarbonat  [Massoii,  Proc  Soo  Chem  London 
23  (1907)  117;  Jouin.  Chem.  Soc.  London  91  (1907)  1449]. 

«)  Kessler,  Ann.  d.  Physik  [2]  118  (1863)  48,  U9  (1883)  238;  Zeitsehr. 
f  anal    Chem.  2  (1863)  280. 

°)  Siehe  hierhei  gehBuge  Beobaohtungen  auoh  bei  LSwenthal  u.  Lensaen, 
Zeitsohr  f.  anal.  Chem.  2  (18C3)  169  j  Joumi  f.  prakt.  Chem.  76  (1859)  484, 
78  (1859)  193,  79  (1860)  473,  478,  81  (1860)  276,  82  (1860)  298,  86  (1862)  198. 
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einer  Bezeichnung  von  Bunsen  als  Iwluktion  benannten  Vorgitngen; 
und  den  Kesslerschen  Ausspruch:  „Im  aUijvmenwn  xvhrint  die  In- 
duction clcsto  sturlccr  su  scin,  jr  wenigcr  fr/rlit  rknjiUerlur  das  lic- 
duhtionsmUtel  1st,"  hat  Skrabal1)  in  der  folgeudeu  Weise  iutoi- 
pretiert  und  erganzt: 

„Wenn  mdusierte  Voi  gunge  ilbcr  den  numlichen  wukmmen  Zwusehen- 
kdrper  verlaufen  und  dadureh  untrieinnnder  vcigleichbm  weulcn,  no  be- 
stirnmt  einzig  und  allein  die  Geschmndigknt  den  Betrag  der  Indukiwn.  Jst 
die  indimerte  Beaktion  Pin  frmwdhyer  (aber  langsnmri )  Yorgawj,  sowtdic 
Induktion  um  so  ei  hebhcher,  je  get  inger  die  Geschicindigkeit  der  uulusierenden 
Beaktion  ist " 

In  TJeberemstimmung  damit  hat  Sckaposchnikoff s)  ge- 
funden,  daB  die  starken  Reduktionsmittel  arsenige  Siiure,  sckweflige 
Siiure  und  die  Sfcannosalze  die  Reaktion  zwiscken  Iudigo  und  Chrom- 
s'aure  wenigei  leicbt  induzieren  als  die  viel  laugsamer  reogierende 
Oxalsaure.  Ebenso  zeigten  Baxter  und  Zanetti8),  dafi  die  OhoBe 
dei  Induktion  der  Salzstiure-Permanganatreaktion  bedingt  wird  durch 
die  Reaktionsgesckwindigkeit  im  Verlauf  der  induzierenden  Oxalsihue- 
oxydation.  Sie  stellten  fest,  daB  wabrend  der  sog.  Keimungsperiode  4) 
eine  lebbafte  Induktion  der  Permanganal-Salzsaurereaktion  zu  kon- 
statieren  ist,  ivelcbe  selbst  bei  langsamem  Verlauf  der  „Induktions- 
periode"  anbalt,  nicbt  jedock  wiikrend  der  „EndperiodeB,  die  sicb 
durcb  eine  rasche  Oxalsslureoxydation  auszeicbnet.  Wird  aucb  die 
Keimungsreaktion  bescbleunigt,  was  durcb  TempeiaturerhShung  oder 
durcb  einen  Zusatz  von  Manganosalz6)  zu  dera  im  Verlauf  der  Keimungs- 
periode gebildeten  oxydationsbescbleunigenden  Agens  bewerkstelligt 
werden  kann,  so  findet  libeihaupt  keine  Induktion  statt;  die  Salzsaure 
wird  nicbt  oxydiert b)  Temperaturerkohung  genugt  bier  scbon  allein, 
um    die  Induktion  der  Permanganat-Salzsauiereaktion  zu   vermciden 


1)  Skrabal,  Die  mduzierten  Reakhonen),  ihre  Geichiclite  und  Theorie, 
Stuttgart  1908,  S.  24;  siehe  fernei  Skiabal,  Zeitsclu  f.  Elektrochein.  11  (1905)  653. 

2)  Sohaposohnikoff,  Zeitschr.  f.  Farben-  u.  Textilchem,  >2  (1903)  44. 

3)  Baxter  u  Zanetti,  loc.  eit. 

4)  Sielie  im  folgenden. 

»)  NachGooch  u  Peters,  Zeitsclu.  f.  auorg.  Chem.  21  (1899)  185,  leieht 
1  g  Manganosalz  liin  zur  Emeluiig  genaucr  Besbmniungen  bei  gewBhnlicher 
Temperate,  -wenn  da*  Volumen  100— 500  com  betiugt  und  5— 15  ccm  konzen- 
tiierte  Salzsaure  verwendet  werden. 

')  Volhard,  Ann.  Chem.  198  (1879)  837;  siebe  auch  tibei  die  Guyaidsohe 
Reakbon  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [1]  C  (1804)  89,  Chem.  News  8  (1863)  292, 
9  (1863)  18. 
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und  die  Bildung  der  unterchloiigen  Saure  bintanzubalten ,  ,  deren 
Flucktigkeit  emen  Mehiverbraucb  an  Permanganat  bedingt  Dagegen 
ist  ein  Zusatz  von  Manganosalz  absolut  notwendig,  um  die  Induktion 
der  Permanganat-Salzs'aurereaktion  durcb  Perrosalze *)  bei  deren  Titra- 
tion nut  Permanganat  in  salzsaurer  Losung  zu  veibindem B).  Wie 
Baxter  und  Frevert8)  gezeigt  haben,  kann  nur  durcb  emen  solcben 
Zusatz  die  Guyardsche  Reaktion  stark  beschleunigt  und  damit  die  Bil- 
dung der  flucbtigen  untercblorigen  Saure  betracbtLcb.  vermindert  werden. 
Die  scbtttzende  Wirkung  der  Manganosalze  beruht  demnacb  auf 
niohts  anderem  als  auf  der  Verbinderung  der  induzierten  Salzsaure- 
oxydation  durcb  erne  Bescbleunigung  des  induzierenden  Vorganges*). 

')  Eine  starke  Beschleunigung  der  Oxydation  von  Ferrosulfat  duroh  Kalium- 
permanganat  oder  Chromsknre  bewirkt  nach  Peters,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem 
26  (1898)  236,  ein  Zusatz  von  Fluornatriuni,  welcher  Zusatz  auch  die  Oxydation 
der  Oxalsfture  beschleunigt.  Denselben  Dienst  soil  nach  Finkener,  Hoses  Hand- 
buch  der  analytwcben  Chemie,  6.  Aufl.,  2.  Teil,  S.  926,  ein  Zusatz  von  Hfl  und 
EaS04  leisten,  was  Follenius,  Zeitsohi.  f.  anal.  Chem.  11  (1872)  177,  nicht  be- 
statigen  kann  Hood,  Chem  News  50  (1884)  278,  hatte  schon  Mher  den  Yor- 
sohlag  gemacht,  den  st5renden  BinfluB  der  Salzsaure  bei  der  Titration  nut  Kalium 
peimanganat  durch  emen  Zusatz  von  Magneaiumsulfat  zu  vermeiden.  Dagegen 
titnert  Remhardt,  Stahl  u  Eisen  4  (1884)  Nr  12,  in  Gegenwavt  ernes 
Manganoxydulsalzes,  naohdeni  ei  die  EiseneizlOsung  mit  Zinnchlorur  reduziert 
und  das  uberschiissige  Zmnohlorttr  mit  Sublimat  entfernt  hat.  Wiederum  in 
anderer  Weise  suohte  Thomas,  Amer.  Chem.  Jouin  it  (1882/88)  359,  bei  der  mafl- 
analyfascben  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  in  salzsaurer  Losnng  mittels  Kalium- 
perinanganat  die  StOiung  von  seiten  dei  Salzsaure  zu  ehmmieien,  mdem  er 
10  ccm  emer  -miflugen  Bleichloridlosung,  die  1m  Litei  50  g  PbCl9  enthalt,  hmzu- 
fugte.  Dieser  Zusatz  soil  bei  30  com  Salzsauie  vom  spezifischen  Gewicht  1,1398 
ausreichend  sein. 

a)  Siehe  ttber  den  rektifizieienden  EinfluJJ  des  ManganosulfatB  beim  Titrieren 
von  salzsaurer  Eisenoxydulsalzlosung  mit  Kaliumpermanganat  zuerst  K  ess  lei,  Ann. 
d.  Physik  |2]  119  (1868)  225,  226,  Zextschr  f.  anal  Chem.  21  (1882)  381.  Vorher 
hatte  Kessler,  Ann.  d.  Physik  [2]  118  (1863)  48,  andere  Sulfate  naoh  dieser  Rich- 
tung  hin  unteisueht  und  festgestellt,  dafi  das  Zmksulfat  die  Emwirkung  dei  Salz- 
saure auf  das  Kahumpeimanganat  veiinmdert,  ohne  sie  jedooh  vollstandig  zu  ver- 
hindein  Wirknngslos  waren  dagegen  die  Sulfate  des  Nickels,  Kobalts  und  Kupfers. 
Anoh  -war  es  schon  Kessler,  der  den  geringeren  Emfiufi,  welchen  Manganohlorur 
gegemiber  Maugansulfat  besitzt,  konstatierte  Spator  hat  dann  besondera  C 1.  Zim- 
mermann,  Ber.  d.  chem.  Ges.  14  (1881)  779,  die  Bedeutung  des  Mangansulfats 
hervovgehoben  und  angegeben,  dafi  20  com  emei  Mangansulfatlosung,  die  200  g 
MnS04  mi  Litei  enthalt,  imstande  sind,  die  Chloibildung  zu  veihindern,  selbst  m 
Gegen-wait  von  50  ccm  freier  Salzsaure  vom  spezifischen  Gewicht  1,12 

a)  Baxter  u   Frevert,  Amei.  Ohem.  Joum  34  (1905)  109 

J)  Skrabal,  Die  induzierten  Reaktionen,  Stuttgart  1908,  S.  34,  weist  daiauf 
bin,  dafl  die  Ansicht  von  KesBler,  Ann.  d.  Physik  [2]  119  (1863)  227;  Zimmer- 
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In  einer  Reilie  schemer  Arbeiten  hat  Skrabal1)  den  kompli- 
zierten  und  eigenaitigen  Zusammcnkang ,  weloher  zwischen  der  Go- 
sckwmdigkeit  der  Pnmarreaktion  und  derai  induzierendcr  Kraft  be- 
stelit,  dem  Verstandms  nalier  gcbraclit  und  den  Reaktionsnieckamsmus 
geklart. 

Wie  scbon  Kessler  bemerkte,  wird  z.  B.  die  Reaktion  zwischen 
Permanganat  als  Aktor  und  Oxalsaure  tils  Akzeptor  induziert  durch 
die  Reaktion  zwiscben  Permanganat  und  dem  wilbrend  der  „Keimungs- 
periode'1  gebildeten  Manganosalz,  welches  als  Induktoi  fungiert  (In- 
duktionsperiode). 

Wenn  man  Kaliumpermanganat  und  Oxalsaure  im  Ueberschufl 
zusammenbringt,  so  scheint  bekanntlick  zun'iichst  keine  Reaktion  statt- 
zufinden.  Nichtsdestoweniger  verlauft  eine  solche  wahrend  dieser 
sog.  nKeimungsperiode",  indem  sich,  wenn  auch  sebr  langsam,  die 
Oxalsaure  zu  Kohlensaure  oxydiert  und  das  Permanganat  zu  Mangano- 
salz reduziert,  welch  letzteres,  indem  es  sich  mebr  und  mebr  anh'duft, 
eme  immer  lebhaftere  Reaktion  bedingt,  in  deren  Verlauf  fast  alle 
Oxalsaure  oxydiert  wird  und  etwas  Manganisalz  entstebt.  In  der  der 
„Induktionsperiode"  folgenden  sog.  ^Endpenode" 2)  findet  dann  ein 
Zerfall  des  Manganisalzes  statt. 

Nach  Skrabal3)  ist  nun  die  induzierte  Oxals'aureoxydation  ge- 

mann,  Ann.  Chem.  213  (1S82)  811;  Wagner,  Zeitsehr  f.  pbysik.  Chem.  28  (1899)  61; 
Gooeh  u  Peters,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  21  (1899)  186,  aowie  Manohofc  u. 
Wilhelms,  Ann.  Chein.  325  (1902)  114,  wonach  die  Sehutzwirkung  der  Mangano- 
salze  daiauf  berubt,  dafi  dieselben  mit  Peimanganat  lasch  untei  Bildung  von 
Manganoxyden  reagieren,  an  unci  fur  &ich  Iceine  Losung,  sondern  nur 
ein  Hinausschieben  der  Frage  iafc;  denn  die  mit  dem  Ferrosalz  re- 
agierenden  Manganoxyde  ■wiirden  ebensogut  die  induzierte  Salzsauieoxydation  be- 
wirken  k8nnen,  wie  Peimanganat  selbst.  Das  Wesentliche  ist,  daB  bei  Gegenwait 
yon  Manganoaalz  die  Manganoxyde  so  rasch  einwirken,  dafi  eine  Induktion  aua 
diesem  Giunde  nieht  stattfinden  kann 

»)  Ski-aba],  Zeitsehr.  f  anal  Chem.  4:2  (1903)  329,  359;  Oeaten.  Chem-Ztg. 
6  (1903)  533,  Zur  Kmetik  der  Perinanganatoxalsaureieaktion,  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem  42  (1904)  1,  60;  Zur  Kmetik  der  Oxydationavorginge  (der  Permangauat- 
oxalaamereaktion),  Zeitaohr.  f.  Elektroehem.  11  (1905)  658;  Skrabal  u.  Art- 
mann,  Zeitsehr.  f.  anal.  Chem.  45  (1906)  584,  Skrabal  u.  PieiD,  Monatab. 
f.  Chem  27  (1906)  503,  28  (1907)  819;  Oester.  Chom.-Ztg  10  (1907)  16;  Chem.- 
Ztg.  29  (1905)  550. 

2)  Bei  den  analogen  Reaktionen  zwiscben  Permanganat  und  lrgendwelchen 
Reduktionsraitteln  wirkt  wahiend  der  „Endpei  iode"  immer  das  leduzierende 
Agens  auf  das  entstandene  dreiweitige  Mangan  ein. 

^Skrabal,  loc  eit.  und  „Die  induzierlen  Reaktionen,  ihre  Gesohichte 
und  Theorie",  Stuttgart  1908,  S.  23. 
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bnnden  an  die  intermednire  Bildung  des  Primaroxyds  m  Form  des 
Manganiions  (1),  das  teils  die  Oxalsaure  oxydiert  (3),  tails  in  Man- 
gamoxalat  ttbergeht  (2): 


.  .      COOH       II 
3.  Mn+  |  -*Mn  +  COs. 

COOH 

Schon  in  den  sechziger  Jahien  hatten  Harcourt  und  Esson2) 
fiii-  die  n'amliche  Reaktion  den  folgenden  Sfcufenveilauf  angenommen: 

¥11     COOH       II 

1.  Mn  +  I  -+  Mn  +  C02  (langsam) 

COOH 

II  VII  IV 

2.  Mn  -h  Mn      ->-  Mn  (sohnell) 

IV      OOOH       II 
3  Mn  +  |  -+  Mn  +  COa  (sohnell). 

COOH 

1903  hat  dann  Schilow3)  diese  Anschauung  insofern  modifi- 
ziert,  als  er  den  Nachweis  erbrachte,  dafi  intermedial-  ein  Mangani- 
oxalkomplex  auftntt,  dessen  Bedeutung  aus  folgendem  Schema  erhellt: 

VII     COOH      III 

1  Mn  +  |  ->-  Mn  +  CO,  (langBam) 

COOH 

III  COOH        III 

2  Mn  +  I  -+  MnOx  (moruentan) 

COOH 
III  I[ 

3.  MnOx >■  Mn  -(-  COa 

Da  nun  die  Oxalsaureoxydation  durch  das  w&hrend  der  Kei- 
mungspeviode  entstandene  Manganosalz  4)  bedingt  wird,  so  sollte  man 
erwarten,  dafi  ein  klinsthcher  Zusatz  des  Indukfcois  induktionsver- 
mebreud  wirkt 

Wie  schon  vorbin  erwahnt  -wurde,  ist  aber  bei  den  hierher  ge- 

III 

l)  Mn  ist  das  dieiwertige  Mangannon,  Mn  das  Manganiaalz,  in  welchem. 
Mangan  dreiwertig  fungiert  (die  sog  „1eomplexe  Form"  des  Primaroxyds  Mn  •  ■  •). 

a)  Harcourt  u.  Esson,  Phil   Trans.  (1866)  202. 

»)  Sohilow,  Ber.  d.  ohem  Ges.  36  (1903)  2785;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
42  (1903)  641. 

*)  Auf  die  beschleunigende  Wirkung  des  Manganosulfats  bei  der  Einwirkung 
der  Oxalsiiure  auf  Pernianganat  (Hempelsche  Titrierung)  hat  zuerst  Eessler, 
Ann.  d.  Physilc  [2]  119  (1863)  227,  und  spater  Lothar  Meyer,  Ueber  Sauer- 
stoffttbertrager,  Ber  d.  ohem.  Ges.  SO  (1887)  8058,  Gewioht  gelegt. 
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bBrigen  Reaktionen  gerado  das  Umgekebrte  der  Fall;  denn  bei  relativ 
grofiei-  Maiiganosalzkonzentration ,  die  emen  momentaneii  Ablauf  der 
Reaktion  1  des  Skrabalscben  Scbemas  zur  Folge  bat,  reagiert  das 
entstandene  Manganiion  fast  ganz  nacb  der  Gleichung  2,  indem  sich 
gemiiB  der  Reaktionsstufenregel  das  unbestilndige  und  nur 
langsam  weiter  zerfallende  Manganioxalat x)  bildet,  warn  end  fiir  die 
Oxydation  der  Oxalsiiure  nacb  Gleicbung  8  so  gut  wie  kein  Manganiion 
mebr  ubrig  bleibt 

Bei  geringer  Konzentration  des  mduzierenden  Manganoions a),  bei 
welcber  das  Primaroxyd  Mn  "  nur  langsam  nacb  1  entstebt,  sefczt  sicb 
dasselbe,  wiederum  dem  Reaktionsstufengesetz  entsprecbend,  vomebm- 
licb  unter  Bildung  des  bestiindigen  Manganosalzes  nacb  Gleicbung  3  um. 
In  diesem  Fall  ist  die  mduzierte  Oxydation  der  Oxalsiiure  betracbtlich. 

Ganz  analog  liegen  die  Yerbiiltnisse  bei  der  induzierten  Salz- 
s'aureoxydation,  welcbe  minier  dann  stattfindet,  wenn  das  Permanganat 
in  salzsauier  Ldsung  mit  einem  Reduktionsmittel,  z  B.  Ferrosalz  oder 
Oxals'aure3!,  in  Berttbrung  kommt,  dessen  BKeunungsreaktion"  relativ 
langsam  erfolgt. 

Da  die  Induktion  somit  von  der  Gescbwmdigkeit  der  betreffen- 
den  Primarreaktion  abb'angt,  so  ist  der  Weg  gegeben,  wie  sicb  dieso 
bei  den  Permanganattitrationen  stBrende  Biscbemnng  vermeiden  1'aBt 
Man  bescbleunigt  einfacb  die  Pnmiirreaktion  durcb  Teniperaturerb8bung 
und  durch  Zusatz  toii  Manganosalz.  Dieses  iibt  den  nanihcben  Ein- 
flufi  aucb  aus  bei  dei  von  Friend4)  untersucbten  Induktion  der  allein 
nicbt  verlaufenden  Reaktion  zwiscben  Kaliumpermanganat  und  Ueber- 

')  Skrabal,  Zeitschr.  f.  anorg.  Cliem.  42  (1904)  54,  sielie  auch  seinen 
Voitrag,  loe.  cit.  S.  27  u.  28,  weist  darauf  hin,  dafl  die  Bildung  des  unbest&ndigen 
Produktes  bei  lascheiem  Veilauf  von  der  Gleicbung  (1)  nicbt  allein  fur  die  Re- 
duktion  des  Permanganats ,  sondern  aucb  fur  die  Oxydation  del  OxaLwure  in 
Befaacht  kommt.  Wahrend  sich  bei  langsamer  Primarreaktion  (1)  nur  Kohlen- 
saure  bildet,  entsteht  bei  stark  beschleumgfcem  Verlauf  Kohlenstoffperoxyd,  das 
sicb  relativ  langsam  zersetzt;  siebe  aucb  v.  Geoigievicsu.  Springer,  Mo- 
natsh.  f.  Cbem  81  (1900)  419. 

2)  Wenn  es  sich  also  um  Konzentvatkmen  handelt,  wie  sie  die  Reaktion 
selbst  -wahrend  der  Keunungspenode  zu  liefein  vermag 

»)  Loc.  rat.  Mit  der  Oxalsaurepennanganatreaktion  beschaftigte  sich  aucb. 
Ehienfeld,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  33  (1902)  117. 

*)  Friend,  Joum.  Cbem.  Soc.  85  (1904)  597,  1533,  87  (1905)  1367,  89 
(1906)  1092;  Proc.  Soc.  Cbem  London  SO  (1904)  65,  198,  21  (1905)  185,  23  (1908) 
161;  Price,  Bbenda  23  (1907)  75;  vgl.  auch  Price  u.  Denning,  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  46  (1903)  89,  wonach  die  Reaktion  stattflnden  wurde- 
HA  +  KjSjO,,  =  K.S04  +  HjSO,  +  Oa. 
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scbwefels&ure  durcb  die  Reaktion  Wasserstoffperoxyd-Kaliumperman- 
ganat 1). 

Nacb  Skrabal2)  1'aBt  sicb  bier  jedocb  ebenfalls  die  induzierte 
Reaktion  eliminieren  durcb  einen  betr'acbtlicben  Zusatz  von  Mangano- 
sulfat,  durcb  welcben  Kunstgriff  die  Wasseretoffperoxydbestimmung 
durch  Permanganat  bei  Anwesenbeit  von  Kaliumsulfat  ermSglicbt 
wirds).  Nacb  Friend  war  eine  genaue  Bestimmung  sonst  nur  bei 
kuizer  Titrationszeit ,  kleinem  Volumen  der  zu  titrierenden  Lfisung 
und  bober  Scbwefelsaurekonzentration  zu  erreichen.  So  muBten  z.  B. 
Price  und  Friend4)  bei  lhrer  TJntersucbung  liber  den  Eraflufi  Ton 
kolloidalem  Platin  auf  (Jemiscbe  von  Wasserstoffperoxyd  und  Caro- 
scber  Perscbwefelsaure 6)  auf  die  Anwendung  einer  Titriermetbode 
verzicbten 6) 

Ini  AnscbluB  an  die  besprocbenen  Permanganattitrationen  sei 
aucb  nocb  der  mafianalytiscben  Bestimmung  des  Mangans  nacb 
Guyard7)  gedacbt  Die  Metbode  beiubt  darauf,  dafi,  gemaB  der 
Annabme  von  G-uyard,  das  Kaliutnpermanganat  eine  -vollstandige 
Fallung  des  Mangans  als  Peroxydbydrat  bedingen  soil,  wenn  es  bei 
80°  0.  auf  eine  stark  verdiinnte  ManganoxydulsalzttSsung  einwirkt, 
3MnO  +  Mn207  =  5Mn08  "Wahiend  Habicb8),  wie  aucb  Morawski 
und  Stingl8)  die  Grrundlage  dieser  Metbode  fllr  ricbtig  balten10), 

»)  Ebenso  wirkt  Manganosulfat  beschleunigend  bei  der  langsamen  Reaktion 
zwischen  Ozon  und  Wasseistoflperoxyd,  wie  Inglis  geftmden  bat,  Journ.  Ohem. 
Soc.  83  (1908)  1010.  Bezughch  der  Bodeutung  des  Manganosulfats  fllr  die  Kei- 
mnngBperiode  bei  der  Reaktion  zwischen  Kaliumperaanganat  und  Wasserstoff- 
peroxyd siehe  Engel,  Bull.  Soo.  Chim.  Paris  [3]  6  (1891)  17. 

a)  Skrabal,  Die  induzieiten  Beaktionen,  S  35,  FuAnote  2. 

*)  Ueber  die  Nichtbestimmbarkeit  von  Wasserstoffperoxyd  durcb  Kahum- 
permanganat  in  Gegenwart  von  Persulfat  siehe  auob  Friend,  Journ.  Chem.  Soo. 
London  85  (1904)  597;  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  [Ref/|  50  (1904)  871. 

*)  Prioe  u.  Friend,  Journ.  Chew.  Soc  85  (1904)  1526. 

5)  Caroschc  Silure  ist  Kahumpersulfat  +  konzentrierte  Schwefelsaure. 

■)  Die  Zersetzung  der  Cavoschen  Saure  wird  ebenfalls  durch  Manganosulfat 
besohleunigfc,  weshalb  man  bei  der  Permanganattitration  emeu  Sauerstoffuber- 
schufi  findet. 

7)  Guyard,  Chem.  News  78  (1868)  292 

8)  Habich,  Zeitsobr.  f.  anal.  Ohem.  3  (1864)  474. 
8)  Morawski  u.  Stingl,  Bbenda  18  (1879)  471. 

10)  Nacb  H  a  b  i  o  h  (loc.  cit. ,  FuBnote  8)  liefert  die  Guyard  sche  Me- 
thode  genaue  Besultate,  wenn  die  Manganldsung  neutral  ist.  Dagegen  gibt  er 
an,  daB  achon  eine  sehv  geringe  Menge  fieier  Schwefelsaure  den  Verbrauoh 
moiklioh  ateigert;  lmmerliin  seien  die  Besultate  auch  dann  noch  brauchbar. 
Bei  mehr  fieier  Sobwefelsauie  tutt  die  Reaktion  dagegen  naoh  Habich  niclit 
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hat  V  o  1  h  a  r  d  *)  Jen  Beweis  fur  die  Unzuverliissigkeit  derselben 
in  ihrei  urspiUngliclieu  Form  erbiacht  und  sie  zugleich  in  eiuer 
Weise  modifiziert,  die  ihr  einen  solchen  Grad  von  Gemiuigkeit  gibt, 
dafl  &ie  Has  we  ll2)  als  die  beste  Mnnganbestimmung  bezcichnefc. 
Der  Grund  der  Unzuverliissigkeit  des  alten  Guyardschen  Veifahrens 
ist  der,  daB  der  Manganpeioxydmederscblag,  infolge  der  Neigung 
mit  dem  Manganoxydul  ein  Sals?  zu  bilden,  je  nacb  den  Umstanden 
wechselnde  Mengen  Manganoxydul  enthalt.  Diese  storende  Salzbildung 
mit  dem  Manganoxydul  1'aBt  sich  erheblich  reduzieren,  wenn  man  ein 
anderes  staik  basisches,  nicbt  oxydierbares  Metalloxyd,  z.  B.  des 
Calciums,  Magnesiums,  Bariums  oder  Zinlcs,  bmzuftigt.  Urn  eine 
vdlhge  Hmderung  der  Mitfallung  des  Manganoxyduls,  wie  Volbard 
glaubte,  handelt  es  sich  dabei  freilich  nach  den  Untersuckungen  von 
Scboffel  mid  Donath8)  nicht.     Diese  Forscher  haben  ilalier  vor- 


mehr  ein,  und  noch  empfindhehei  we  die  Reaktion  gegeniiber  freier  Salzsiiure. 
Mo  Intosch,  Chem  News  50  (1884)  75,  gibt  an,  daB  bei  Anweseuheit  von  Salz- 
aaure  etwaa  zu  wenig  Maugati  gefunden  werde ,  wahrend  Eisen  und  organische 
StofFe  die  Resultate  nicht  beeinflussen.  Naeh  Habich  ist  die  Gu  yard  ache  Me- 
thode  m  Gegenwail  von  Eisenoxyd  oder  Chroinoxyd  unbrauchbai ,  Nickel oxydul, 
Kobaltoxydul,  Zmkoxyd,  Tonerde  und  Kalk  beeintiuchtigen  dagegen  die  Resultate 
nicht  Zu  den  obigen  AeuBeiungen  ist  jedoeh  zu  bcmeiken,  daB  nach  Volhard 
die  Einwnkung  des  KaliumpeimanganatB  auf  Mangdiioxydulsalze  keineswegs  duich 
fieie  Sauro  veihwdert  wild  Bei  einem  beti.ichthchen  SilurezusaU  tritt  nur  erne 
Verlaugsamung  del  Ausfalluug  em  Dagpgen  veihmdein  schon  Spiuen  organischer 
Stoffe  die  Titrieiung  m  neutialei  LlKung,  da  diese  Stoffe  das  Zusamnienballen 
des  gebildeten  Peroxyds  und  die  Klaiung  dei  Fliissigkeifc  unmoglicb  maehen. 
Dahei  empfiehlt  Volhard,  etwas  Salpetersaure  zuzusetzen,  da  diese  Saure  wemger 
veizogeit  als  Schwefels.ime.  Ebenso  wirkt  Eiaenoxydhydvat  je  nach  seinei  Menge 
ganz  odev  partiell  fallungBveihindeind  .iuf  das  Superoxyd.  Duvch  omen  giofien 
Saureubeischufi  Uflt  sich  (bei  vollsUndiger  Fallungsvcihmdeiung)  daim  jedoeh 
eine  Verbindung  von  Eisenoxyd  und  Manganperoxyd  zum  Ausfall  bimgen  [siohe 
Hannay,  Chein  News  36  (1877)  212]  Untei  alien  Umstanden  ist  ea  dahei 
nach  Volhard  notwendig,  vor  der  Titneiung  des  Mang.ms  mit  Kahumperman- 
ganat  das  Eisen  zu  entfeinen,  wozu  der  genannte  Fowoher  Zinkosyd  benutzt 

>)  Volhard,  Ann  Chem.  198  (1879)  818.  340,  Bei.  d.  chem.  Ges  12 
(1879)  2175. 

a)  Haswell,  Dmgleia polyt.  Journ.  235  (1880)  387  Von  Haswell,  Repeit 
d.  anal  Chem.  2  (1882)  84,  stammt  auch  eine  volumetusche  Bestimraungsmethode 
des  Queoksilbeis  mittels  Kahumpeimanganat,  bei  welcher  das  QueckBilber  duich 
die  aquivalente  Menge  Eisen  gemessen  wird 

»)  Schoff  el  u.  Donath,  Mouatsh  f.  Chem.  7  (1886)  G89;  Stahl  u.  Eisen 

7  (1887)  80;  siehe  auch  ubei  die  maB«nalytische  Bestimmung  des  Mangans  mittels 

Kaliumpermanganat  die  altera  Publikation  von  Donath  und  Scboffel,  Oesterr. 

Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Htittenw.  31  (1888)  229,  und  eine  neue  Arbeit  von  Donath, 

W oli or.  Pie  Kiitolyae     Die  Eolle  dor  Kdtiilyso  In  iler  .uulytischon  Clicmio       18 
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geschlagen,  nicht  das  Chamaleon  zur  Mangansalzlcisung,  sondern 
urogekehrt  die  letztere  zu  beifler,  tiberscbussiger  Chamaleonlosung 
zu  setzen1)  und  den  PermanganatttbersobuB  mit  arsemger  Same 
zurttckzutitrieren.  Das  Zmkoxyd  wird  erst  unmittelbar  vor  der 
Rucktitration  zugefiigt,  wenn  man  eine  volbge  Uebeieinstimmung 
zwiscben  dem  theoretischen  und  dem  erapmscken  Cbamiileontiter  ei- 
zielen  will2). 

An  dem  gleichen  TJebelstande  wie  die  oxydnnetriscke  Bestim- 
mung  des  Eisens  leidet  diejenige  des  Titans 8).  Bnngt  man  eine  salz- 
saure  Permanganatlosung  mit  der  Titanldsung  zusammen,  so  tntt  hier 
ebenfalls  der  bekaunte  Chlorgeruck  auf1"). 

Auch  bei  der  mafianalytiscben  Bestimmung  des  Urans  mittels 
Chamaleonlosung  liegen  vollig  analoge  Verh'altnisse  vor.  Follenius6) 
hat  zuerst,  veranlafit  durch  die  Aehnlicbkeit,  welche  das  Uranoxydnl 
in  vieler  Hmsicht  mit  dem  Eisenoxydul  aufweist,  untersucbt,  ob  bei 
der  Titrieiung  von  Uranoxydulsalzen  in  salzsaurer  Losung  nacb  dem 
Verfahien  von  Belokoubek6)  abnliche  Anomalien  auftreten  wie  bei 
dei  Perinanganattiti-ierung  des  Eisenchloiurs  nach  Margueritte.  Dies 
war  tatsachlick  dei  Fall.  Follenius  stellte  fest,  „da/i  die  Sid" 
furbmig  der  Chamaleonldsung  mcht  durch  die  Omjdation  des  Oxyduls 
allcm,  sondern  auch  durch  die  Zersctxung  derselben  initials  Salssdure 
miter  Qlilorentwicldung  erfohjt."  Sobald  Salzs'aure  in  erheblickeieu 
Mengen  zugegeu  war,  kouute  selbst  bei  grofier  Verdllnnung  diese 
Nebemeaktion  konstatiert  weiden,  welcbe  duicb  den  Mehrveibrauch 
an  Permanganat  zu  viel  zu  boben  Uranwerten  fuhvt.     Dagegen  sind 

Chem.-Ztg  34  (1010)  437;  Stahl  u.  Eisen  30  (1910)  7C0,  sowie  diejemgen  von 
M.  Fischei,  Zeitschi.  f.  anal.  Chera.  48  (1909)  751,  und  Deiss,  Chem.-Ztg.  34 
(1910)  287.  Die  von  Deiss  angegebene  Methods  stiramt  in  den  pnnzipiell  wich- 
tigcn  Punlcten  volhg  mit  dem  von  Donath  und  Schoffel  m  den  Jahren  1886 
und  1887  (loc  oifc.)  pubhssierten  und  von  Donath  wahiend  22  Jahien  piaktisch 
erprobten  Verfahren  uberem. 

')  Damit  das  uiitgefallte  Oxydul  in  Peioxyd  veiwandelt  wivd,  vgl.  Repert. 
d   anal.  Chem.  3  (1883)  337;  Meineke,  Be*,  d.  ohem.  Ges  16  (1888)  8074. 

*)  1st  Eisensalz  zugegen,  so  empfehlen  Schbffel  und  Donath  von  An- 
fang  an  Zmkoxyd  auzugeben  und  statt  des  theoretischen  emen  empirischen  Man- 
gantiter  anzusetzen. 

»)  Pissani,  Compt.  rend  59  (1864)  298. 

4)  Ueber  die  hier  zugrunde  liegenden  Vorgange  siehe  die  TJnterauchung 
von  Manchot  und  Riohter,  Ueber  die  Autoxydation  dea  dreiweitigen  Titans, 
Bei.  d.  ohem.  Ges   39  (1906)  820,  488, 

»)  Follenius,  Zeitschr.  f  anal.  Chem.  11  (1872)  179. 

"IBelohoubek,  Journ.  f.  prakt  Chem.  [N.  P.]  99  (1886)  281. 
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die  Resultate  biauckbar,  wenu  man  die  bei  dor  maflanalytischen  Be- 
slimmung  des  Eisens  erprobte  Ai  belts weiso  in  Anwendung  brmgt. 
Nach  CI.  Zimmeimann1)  gelmgt  es,  durch  AusschluB  der  Luft  bei 
dei  Titration  und  dureh  Zusatz  von  Mangansulfat  durchaus  richtige 
Uianwerte  zu  erhalten2).  Dieselbe  Mothode  wie  Ziimnermann  beim 
TJran  hat  eudlicb  van  der  Pfordten  nub  gutem  Eifolg  fllr  die  Be- 
stimmung  von  Molybdiinverbindungen'1),  sowie  zur  Bestimniung  der 
Wolframsiiure 4)  angewandt.  Den  genannteu  Voigaugen  an  die  Seite 
zu  stellen  ist  die  Induktion,  welcko  nach  Blanchaidr')  die  Reaktion 
Ammousalz-Permanganat  durch  die  Reaktion  salpetnge  Saure-Per- 
manganat  ei faint,  sowie  die  Aktivierung  dei  Chromsaure  gegen- 
iiber  Wemsteinsaure  °) ,  wenn  sich  Eisenoxydul  in  der  niimhchen 
Fltissigkeit  oxydiert,  mid  die  Induktion  der  Reaktion  zwischen  Chiom- 
s'aure  und  Manganoxydul  veimittels  der  Oxydation  der  phospkorigen 
Same  durch  Cbromsaurc '). 

Ferner  ist  bier  zu  nennen  der  Mehrveibrauch  an  Permauganat 
bei  der  titrimetnsclicn  Bestimmung  desFoimaldehyds  und  der  Ameisen- 
saure  in  samer  Lfisung8). 

An  diesei  Stelle  sei  audi  nock  der  von  Skiabal9)  erwdhnten 
interessanten  Uebei  tragungskatalyse  durch  zweiwertiges  Maugan  bei 
der  Oxydation  von  Oxalsdure  durch  Jod  gedacht. 

Unter  geeigneten  Bedingungen  veilauft  die  Reaktion:  Mangani- 
salz  +  Jodion  ==  Manganosalz  +  Jod  von  rechts  nach  links ,  und  das 
Mangamsalz  liefert  mit  der  Oxalsiiuie  Manganosalz  und  Kohlensiuire. 


')  CI.  Zumnermann,  Ann   Chem.  213  (1882)  285. 

a|  Ziiumcimann  veif.itut  m  der  Weue,  dull  er  erst  die  Uianoxyd- 
veibindung  mit  Znilc  und  Salzstiuie  ha.  zur  Eotf.Ubung  der  Losung  redu«eit 
Dann  bnngt  er  m  eine  Poizelluitsehule  Cbaracileoulosung  im  UebenebuB,  uiu  das 
gebildete  „Uiansubehlonw  U/JI,"  zu  ox> dieren  In  dieae  Fluasigkeit  gieBt  man 
die  heiBe  leduzu-ito  Lflsung  em,  entt'eint  den  Uebeiauhufl  an  Chunwleon  uut  Feuo- 
sulfatldbung ,  die  auf  die  Chnumleonlusuiig  gestellt  ist  und  titricrt  wiedei  nut 
Kahumpeiniangimat  bis  zur  sclwachen  Rofcung 

J)  van  dei  Pfordten,  Zeiticlu.  1"  an.il.  Chem.  23  (18841  420. 

4)  Deiselbe,  Muucheiier  Innug-Divwit.,  Kiefleu  1883,  Ami.  Cliem  222 
(1884)  137;  Ber.  d.  chew.  ties.  16  (1888)  508. 

B)  Blanch ard,  Zeitsclu    f.  phytic   Chem   41  (1902)  081 

«)  K easier,  Zeitsehr.  f.  anal   Chem.  21  (1882)  381. 

')  Dcrsclbe,  Ebenda  21  (1882)  381. 

8)  GioBmann  u.  Aufrecht,  Ebenda  39  (190G)  2455;  Bkiabal  u. 
PreiB,  loo.  eit.,  siehe  feiner  Van  in  o  u  S  either,  Zeitsehr.  f  anal.  Chem  40 
(1901)  587;  Tieadwell,  Handbuch  d.  anal.  Chem,  2.  Ann.,  2  (1908)  434 

")  Skra-bal,  Zeitsehr.  f  anoig   Chem.  42  (1001)  30 
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Durcb  Belichtung  und  durcb  passende  Variation  der  Azidit'at 
gelingfc  es,  die  beiden  Stufen  der  Reaktion  zeitlich  voneinander  zu 
trennen. 

Bescbleunigend  wirkt  Mauganosalz  aufierdem  bei  der  von  Vernon 
Ha v court1)  studierten  Oxydation  der  Oxalsaure  mittels  Chromsaure, 
welche  der  Peruianganatoxydation  vSllig  an  die  Seite  zu  stellen  ist 2), 
bei  der  Permanganatoxydation  der  Weins'aure,  welcbe  Krutwig8) 
untersucht  hat,  sowie  in  kolloidaler  Form  nacb  Trillats  Versuchen4) 
bei  der  Oxydation  von  Hydrocbinon,  Gallussaure  und  anderen  orga- 
niscben  Verbindungen,  vrobei  das  zweiwertige  Mangan  in  vierwertiges 
iibergeht. 

Ferner  jst  die  von  Vernon  Har court 5)  beobacbtete  Oxydation 
von  einer  reicblicb  salzsaurebaltigen  StannochloridlSsung  durcb  den 
Luftsauerstoff,  die  zugleich  mat  der  Oxydation  durcb  Kaliumperman- 
ganat  verlauft,  wahrscheinlich  aucb  auf  das  entstandene  Manganchlorur 
zurttckzufubren. 

Vor  Vernon  Harcourt  hatten  scbonLenssen  uudLowen- 


J)  Vernon  Harcourt,  Report  Brit  Assoc.  1864,  Notes  and  abstracts  28. 

3)  Hierhei  gehoxt  auch  das  schon  anlaBhch  der  Stellungnahme  von  Ber- 
z  elius  zu  den  Erklarungsveisuchen  der  Katalyse  angefuhrte  Beispiel  von  Mercer, 
wonach  Manganchlorur  die  Zersetzung  von  Oxalsaure  durch  Salpetersanre  be- 
wirkt,  welch  e  Beobachtung  in  der  Literatur  Villi  or  s,  Compt  rend.  124  (1897) 
1849,  zugeschneben  wird;  vgl.  Jorissenu  Reich ei,  Zeitschr.  f  physik.  Chem. 
31  (1899)  148  Villiers  hat  auf  diese  Weise  auch  Traubenzucker  und  Rohrzucker 
oxydiert  und  bat  diese  Methode  zui  Zerstbrung  oigamschci  Substanz  bei  toxiko- 
logisohen  CJnteisuchungen  vorgescblagen  [Villiers,  Compt.  rend.  124  (1897)  1467] 
an  Stella  des  Fresenius-Baboschen  Verfalncns  (mittels  Kaliumchlorat  und 
Salzsauie  siehe  Fresenius,  Anleitung  zur  quahtativen  cliemiscben  Analyse, 
16.  Aufl.,  S.  497).  Es  ist  der  letatgenannte  Vorschlag  Villiers  von  Kippen- 
berger,  Zeitschr  f.  Unteis.  d  Naluungs-  u.  Genuflm.  1  (1892)  688,  nachgepiuft 
worden.  Es  ergab  sick,  dafl  zur  vollstandigen  Zeistfirung  der  oigamschen  Substanz 
lmmei  uoch  ICahumcUlorat  liinzugeffigt  weiden  inufi.  Dagegen  enipfiehlt  K  lp  p  e  n- 
borger,  zu  dem  mit  Salzsaure  versetsten  TJnteisuchungsmateual  erne  Messer- 
spitze  Mn02  oder  MnCls  zu  setzen  und  in  gewobnter  Weise  mit  KC10„  zu  be- 
handeln  Duich  den  Manganzusatz  wird  erne  eiheblicbe  Boschleunigung  der  Re- 
aktion erziolt.  Siehe  libev  die  Rolnzuckei oxydation  aueh  Deutsche  Zuckermdustrie 
23  (1898)  513;  siehe  dort  zitiert  Moissan  Ebenso  wirkt  Mangansalz  (auoh  in 
der  KWte)  cblovubeitragend  auf  Benzol  und  Toluol,  weawegen  Vilheis  die 
Mangansalze  als  „mmeraMsche  Fermente"  bezeichnet. 

'}  Krutwig,  Zeitschr,  f.  physik.  Chem  2  (1888)  794. 

*)  Tullat,  Eigenschaften  kolloidaler  Lbsungen  orgamscher  Manganverbin- 
dungen,  Bull   Soc  Chim.  31  (1904)  811. 

B)  Vernon  Harcourt,  Report  Bnt.  Assoc  1862,  Tiansact  S.  43. 
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thai1)  die  Beschleumgung  der  Ovulation  von  Stannochlorid  mittels 
Kaliumpermanganat  und  Ghrnm&aure  wahrgenommeii,  eine  Beschleum- 
gung, welclie  sie  aucli  bei  der  Oxydation  von  schwefligor  Saure  durch 
den  Luftsauerstoff  bestiitigfc  fanden2) 

Mflglichenveise  liegt  den  eigentiimlichen  Beobachtungen  von  Vik- 
toi  Meyer  und  v.  Recklinghausen")  bei  tier  Oxydation  von  Wasser- 
stoff  und  Koblenoxyd  duieh  Kaliunipermangaiiat  m  saurer  Li>sung  eben- 
falls  eine  Induktionserscheinung  ')  zugmnde  von  tihnhcher  Ait  "wie  bei 
den  ira  vongen  bespiochenen  Permanganatreaktioneii 5). 

Die  genannten  Forscher  zeigten  niimlicb,  daB  beim  Schiittoln 
einer  sauren  Losung  von  Kaliumpemianganat  mit  Wasserstoff  oder 
Koblenoxyd,  zugleicb  mit  der  Oxydation  dieser  Gase,  aus  der  Per- 
manganatlosung  Saueistoff  entwickelt  wird  und  zwar  bis  zum  zehn- 
fachen  Betrage  von  demjenigen,  ivelchen  das  Permanganat  fllr  sich 
allein  unter  denselben  Bedingungen  zu  geben  vermag. 

Sobald  jedoch  em  bestimmter  Paitialdruek  des  Sauerstoffs  er- 
reicht  ist,  .lilBfc  sich  die  Gasentwicklung  bei  den  Sehtittelversuchen 
mcht  mehr  weiter  treiben,  und  wenn  die  Flussigkeit  von  Anfang  an 
mit  Sauerstoff  geschttttelt  Avird,  findet  sogar  beinahe  keine  Zersetzung 
des  Permanganats  statt.  Ltifit  man  dagegen  das  Reaktionsgemisch 
ruhig  in  geschlossenem  Rohre  stehen,  so  schreitet  die  Sauerstoff- 
entwicklung  weiter  fort.  Auch  ist  die  GrdBe  der  GefaBe  von  EinfluB, 
indem  sich  das  meikwtirdige  Resultat  evgeben  hat,  daB  der  Wasser- 
stoff in  kleinen  Flaseken  rasch  von  Kaliumpermanganat  aufgenommen 
wurde,  nur  langsam  dagegen  in  giofieren  GefaBon. 


')  Lenssen  u.  Lbventhal,  Journ   f  piakt.  Chem.  76  (1859)  484. 

8)  Journ.  f  prakt   Chem.  80  (1862)  198. 

3)  Viktoi  Meyer  u.  v  Recklinghausen.  Ber.  d.  chem.  Ges  29  (1896) 
2549;  Viktor  Meyer,  Deber  die  langsame  Oxydation  von  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd,  Veihandl.  d,  Ges.  d.  Ntifcurforschei  u.  Aerzte  1897,  S.  107 

*)  Viktor  JMeyer  und  v  Recklinghausen  sehen  die  Wirkung  von 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  jedoch  mcht  als  eine  katalytische  an,  sondern  denken 
an  eine  ahnhche  Eiklarung  wie  diejenige,  Avclche  van't  Hoff  1'vlr  lang^ame 
Oxydationen  herangezogen  hat.  Duich  die  Annahme,  dafi  dei  Sauerstoit'  m  zwei 
elektriBoh  verschiedenen  Spaltungsstucken  angieii't,  -wurde  nach  Viktor  Meyer 
der  Tatsache  Rechnung  getiagen,  dsiB  mcht  nui  Wasseiatoff  und  Kohlenoxyd 
oxydiert  werden,  wie  dies  auch  in  neutraler  odei  alkalischer  LOsung  der  Rill 
ist,  sondern  dan  aufierdem  freier  Sauerstoff  von  der  sauren  PermanganatlOsung 
entwickelt  wird 

r")  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  sind  ja  gerade  so  gut  Reduktionsmittel  wie 
Ferrosalze  und  Oxalsaure. 
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Zu  den  mduzierten  Oxydationen  gebort  ties  iveiteren  die  eigenartige 
Darstellung  der  Eupfei  saure,  welebe  Brauner  und  Kuzma1)  auf- 
fanden,  nacbdem  voiber  Moser s)  nach  sieben  anderen  Metboden  nur 
negative  Resultate  erbalten  batte.  Das  den  Tellurmedei'scblagen  bart- 
niickig  anhaftende  Kupfer  geht  in  die  gesucbte  Verbmdung  liber, 
•wenn  man  die  tellunge  Saure  der  Oxydation  mit  Ammomumpeisulfat 
unterwirft.  Fllr  sich  allem  vermag  dagegen  das  Kupfer  niclit  in 
Kupfersdure  dberzugeben. 

Ferner  fallen  induzieite  Oxydationen  moglicberweise  bei  der  Ab- 
wiisserreinigung  in  Betracht,  wenigstens  bat  Krobnke3)  neben  der 
Mikrooigamsmenfcatigkeit  den  oxydierenden  EinfluB  des  Luftsauerstoffs 
bei  Gegemvait  der  Jratalytiscb*  wukenden  Schlackenteile  ins  Auge 
gefafifc  Bei  fermentativeu  Reaktionen  kommen  ebenfalls  Induktions- 
erscbeinungen  vor.  So  teilt  die  Glukose,  wie  aucb  die  Maltose  und 
Lavulose  der  in  reinem  Zustand  unvergavbaren  Galaktose  die  Fabig- 
keit,  zu  vergaren,  mit.  Scbon  eme  Beimengung  der  Glukose  zu  Galak- 
tose von  nur  3°/o  gentlgt  nacb  Bourquelot'1),  um  die  letztere 
gaiungsfiilng  zu  macben,  und  em  boberer  Glukosegebalt  kttizt  den 
Verlauf  der  Garung  entsprecbeud  ab  D).  Dieselbe  Uebertragung  der 
eigenen  Giirungsfabigkeit  veimag  die  Glukose  aucb  gegeniiber  den 
Pentosen  zu  zeigen.  Wie  Ktflz  und  Vogel6)  nacbgewiesen  baben, 
lassen  sicb  daher  Dextiose  und  Pentosen  im  Ham  nicbt  durcb  Ver- 
g'arung  mit  Bierbefe  trennen,  da  die  letzteien  mitvergart  werden. 

Bei  den  bisber  besprocbenen  mduzierten  lteaktionen  war  es  im 
allgemeinen,  bis  zu  emem  bestimmten  Grade  wenigstens,  mdgbcb, 
zwischeu  emer  primer  en  mid  emer  sekundaren  Reaktion  zu 
unterscheiden.  Die  Oxydation  der  scbwofligen  Saure  z.  B  zog  die 
Oxydation  der  arsenigeu  Saure  nacb  sicb;  aktive  Substanz  (scbwef- 
lige  Saure)  uud  passive  Substanz  (aisenige  Saure)  waien  nicbt  im 
stande  ihre  Rollen  zu  vertauscben 

J)  Brauner  u.  Kuzma,  Ber   d   cheui   Ges  -40  (1907)  3362 
3)  Mosei,  Zeitschr.  f  anorg.  Ohem.  oi  (1907)  119 

3)  KiBhnke,  Zeitschnft.  Das  Wasser,  1903,  Heft  6 

4)  Bouiquelot,  Coinpt  lend   106  (1888)  288. 

*)  Immernin  gehngt  eme  Trenmmg  von  Dextrose  und  Galaktose  aucb  duroh 
Garung,  veim  man  sich  besonderev  Hefeaiten  bedient.  Thomas,  C'ompt.  rend. 
134  (1902)  610;  siehe  aucb  Dienert,  Ami.  Inst.  Pasteur  14  (1900)  Hi,  gelang 
die  Tiennung  der  beidcn  Zucker  im  Zeisetzungsgeuusch,  das  man  bei  dei  Hydrolase 
des  Milchzuckeis  eibalt,  indent  ei  mit  dem  Sacchaiomyces  Ludwigii  vergilrte. 
Dieaer  Pil?.  gieift  nut  die  Glukose,  meht  abev  die  GalaktoBe  an 

6)  K01*  u  Vogel,  Zeitschr  f  Biol.  32  (1895)  185. 
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Demgegenilber  stehen  nun  die  Fsille  ciner  „gegenseitigen 
Induktion",  wo  sich  durch  wechselseitige  Eimvirkimg  sswei  oder 
mchrore  Reaktionen  in  vdlhg  ebenbilrtiger  Weise  beeinflussen. 

Fur  sich  allem  wilrde  die  GeschwiMugkeit  beider  Vorgange  nur 
gering  sem: 

A+B  =  0 
A  +  C  =  0. 

Sobald  sick  jedock  die  Reaktionen  nebeneinander  in  derselben 
Losung  vollziehen,  veilaufen  sie  mit  orheblicher  Geschwindigkeit 
gemiifi  dem  Schema: 

A  +  Cj=  + 

Da  also  dei  IvOrper  B  in  gleichem  Mafie  fiir  die  Reaktion  zwi- 
scben  A  und  C  notwcndig  isfc  wie  die  Substanz  C  fur  die  Reaktion 
zwischen  A  und  B,  so  fullb  der  Unterschied  zwischen  Induktor  und 
Akzeptor  dabin. 

Zwischen  diesem  emen  Extrem  einer  volligen  Ae^uivaleuz  der 
beteiligten  Yoigiinge  und  dem  anderen  soeben  etwahuten  Extrem  der 
einseitigen  Induktion  findet  Rich  nun  eine  kontinuiei  hche  Folge  von 
Zwischenzustdnden,  bei  welchen  die  eine  der  induzieienden  Reaktionen 
bald  niehr,  bald  wemger  dominieit,  so  dafi  es  hiiutig  kaum  zu  ent- 
scheiden  ist,  Avelcher  Kategone  ein  gekoj)peltei  Voigang  piinzipiell 
zugeleilt  werden  soil. 

So  ist  zwar  sicher,  da8  die  clinch  anunoniakalische  Kupferoxyd- 
ltisung  als  solche  hervorgeiufeneii  Oxydationen,  wie  diejenige  gleich- 
zeitig  anwesender  schwefliger  Saure,  sekund'arer  Natui  sind,  indiraert 
durch  die  sich  oxydiereude  aminomakalische  Ivupfcroxydullosung.  Diese 
Oxydation  lepiiisentieit  aber  selbst  ebenl'alls  eine  gekoppeltc  Reaktion, 
mdem  sich  sowohl  Annnoiuak  als  Ivupfer  oxydieren,  und  luer  ist  es 
nicht  leicht,  eine  Entscheidung  ttber  die  Art  der  vorliegenden  In- 
duktion zu  treffen. 

Eine  gegenseitige  Induktion  liegt  zweifellos  voi ,  da  die  Oxy- 
dation beider  Komponenten  eine  starke  Begiinstigung  eifahrt,  sobald 
sie  zum  gemeinsamen  Reagens  veieinigl  werden;  aber  nichtsdesto- 
weniger  gewiuut  man  den  Eindruck,  dafi  die  Kupfei  oxydation  als  der 
pnnriire  Vorgang  anzusprechen  s>ei,  wie  sich  auch  die  Kupferkompo- 
nente,  fur  sich  genommen,  uutei  Bedingungen  oxydiert,  bei  welchen 
sich  eine  Oxydation  von  Ammoniak  allem  nut  umnefibar  geringer 
•Geschwindigkeit  vollziebt. 

Zu  ebensolchen  klassifikatorischen  Unsicnerkeiten  geben  manche 
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Induktion  en  AnlaB,  bei  welcben  scbweflige  S'aure  beteiligt  ist;  denn  so 
War  die  Verbaltnisse  bei  der  Arsenigs'aureinduktion  hegen,  so  verwischt 
werden  sie,  sobald  man  als  Akzeptor  gewisse  Oxydulsalze  anwendet. 

ManganoxydulsalzlSsungen  z.  B.  werden,  wie  wir  geseben  baben, 
bei  Gegenwart  von  schwefliger  Silure  in  Manganpeioxyd  Ubergeftihrt, 
und  gemafi  der  Auffassung  von  Liebig  (loc.  cit.)  ware  die  Schweflig- 
s'aureoxydation  der  primare,  die  Oxydation  des  Mangansalzes  der  sekun- 
dare  Vorgang.  Aber  aucb  das  Gfegenteil  ist  nchtig,  indem  nach 
LotbarMeyer  und  Binnecker1)  das  Manganoaulf at  die  Oxydation 
der  scbwefhgen  Siiure  dutch  den  Luftsauerstoff  zu  beschleunigen 
vermag.  Hier  liegt  also  das  typiscbe  Beispiel  einer  „gegenseitigen 
Induktion"  vor,  bei  welcher  von  einer  pnm'aren  oder  sekund'aren 
Reaktion  nicht  mebr  gesprocben  werden  kann. 

Aebnlicb  den  Manganosalzen  verh'alt  sicb  vor  allem  aucb  Kupfer- 
sulfat2),  wie  dies  RSfiler0),  sowie  Lofcbar  Meyer  und  Binn- 
ecker4) zeigten;  w'abrend  die  scbweflige  Saure  in  Schwefelsauie 
ttbergeht,  liefert  das  Kupfersulfat  in  konzentrierter  LSsung  sidas  im- 
Ushche  rote  Ghevreulsclic  Oxydoxydul  Cu^Sfiy";  in  -•verdunnter  LS- 
suug  bildeb  sicb  dagegen  ^grilnes  Ushches  Sate,  tvelolies  unter  Ab- 
schcidmif/  von  emem  Toil  des  Kupfers  im  mctalbschen  Zustand  toieder 
Vitriol  bildet"*). 

Zu  den  gegenseitigen  Induktion  en  rechnet  Ski-abal")  aucb  das 
von  Liebig  erwabnte  Verbalten  von  Bleiperoxyd  oder  Braunstevn 
gegenuber  Wasserstoffperoxyd  in  saurer  Losung,  welches  ScbSnbem  7) 
als  „gegenseitirje  Katalyse"  bezeiebnet  bat8). 

HierhergehSnge  Erscheinungen  bat  feiner  Le  Bon9)  beobacbtet. 
Er  fand,  dafl  remes  Quecksilber,  welcbes  sicb  bei  gewobnlicber  Tern- 
peratur  nicbt  oxydiert,  diese  Pabigkeit  erlangt,  wenn  in  ibm  Spuren 


')  Lothar  Meyer  u.  Bmneckev,  Bei.  d   ohem.  Gea.  20  (1887)  3058. 

2)  Noch  kriiftiiger  wirken  Kupfeichlond  und  Chloral,  schwacher  dagegen 
Oxyd,  Hydrnt  und  Metoll. 

8)  R  6  Bier,  Dmglers  polyt.  Journ  24£  (1881)  285 

*)  Lothar  Meyei  u.  Bmneckei,  loc.  cit 

6)  In  verdflnnter  Ldsung  wirkt  Kupfer  als  vollkommener  Katalysator,  der  fiir 
die  Schwelligsameosydation  emen  ganz  spezifischen  Cbarakter  zu  tragen  scheint. 

°)  Skrabal.  Die  induzierten  Reaktionen,  1908,  S.  9  u.  10 

')  Sohonbem,  Ann.  d.  Physik  [2]  181  (1858)  265. 

")  Br o die,  Ann.  d.  Phyaik  [3]  190  (18G3)  294. 

°)  Le  Bon,  Ueber  die  ModiBaiemng  der  chemischen  Eigenschaften  einiger 
emfachei  ehemisoher  Kdrpet  dureh  Hrazufttgen.  von  sehr  kleinen  Mengen  fremder 
Stoffe,  Compt.  rend.  131  (1900)  706. 
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von  Magnesium  gelost  trerden  *).  Dns  Magnesium  aber  besitzt  semer- 
seits  das  Vermdgen,  sich  zu  oxydioren  und  Wassor  zu  zersetzen,  so- 
bald  in  ibm  Spuren  von  Quecksilber  euthalteu  hind2).  Vielleicbt 
stebt  damit  die  von  Charlotte  Roberts  und  Lui.se  Brown3) 
konstatoerte  Tatsauhe  in  Bezichung,  dafi  Magnesium  nicbt  auf  aus- 
gekocbtes  destilliertes  Wasser  einwirkt,  wohl  aber  auf  gewdhnlicb.es 
(aus  welckem  sich  Verunreimgungen  auf  dem  Magnesium  nieder- 
seblagen  kiSnnen).  Untoi  den  Aktivatoren  des  Magnesiums  ist  vor 
allem  das  Platmchlorid  zu  uennen.  Eine  Spur  desselben  genugt  nacb 
Ballo1),  urn  eine  sofortige  Wasserzersetzung  zu  verursacben.  Aber 
aucb  andere  Salze  besitzen  eine  stark  aktivierendo  Wnkung.  So  fand 
Lemoine5)  eine  starke  Wasserstoii'entwicklung  bei  Losungen  von 
Magnesiumsalzen,  auf  Tvelehe  Magnesium  einwirkt,  und  Mouraour'') 
konstatierte  dasselbe  bei  vielen  Ammonsalzen ') ,  sowie  bei  Lfisungen 
von  Natnumacetat,  Soda,  borsaurem  Nation,  Alaun  und  Gbiomalaun, 
w'ahrend  Seignettesalz ,  Natriumnitnt,  Pbospbafc,  Thiosulfat,  Kalium-, 
Barium-,  Stiontium-  und  Calciumchlond  nut-  eine  sehr  schwache 
Wasserzersetzung  vei  nrsacbten. 

Analoge  Verhaltnisse  wie  beim  Magnesium  liegen  beim  anial- 
gamierten  Aluminium  vor8).     DaB  sicli  Aluminium  beim  Reiben  nut 

')  Selbst  Luft  aclieint  in  Geineinschaft  nut  Wasaer  inistamle  zu  sein,  das 
Quecksilber  nnaugieifen;  deim  Macaluso,  Repert.  d  Phymk  19  (1883)  801,  kon- 
etatierte  eine  Veiandeiung  des  Quecksilbeis  in  feuchter  Luft,  wllhiend  tiockene, 
remp  Luft,  ebenso  wie  reines  Wnssei  fur  sich  allein  emeu  EinQuB  auf  das  Queck- 
silbei  nicht  besitzt  Luft,  wie  audi  Wasser  befillugen  feiuer  Chloiwasaeii,tort  und 
Schwelehvasserstott",  das  Quecksilber  anzugreifen  Tst  Lni't  zugegen,  so  kommt  es 
zu  omei  echten  chemischen  Uras,ct/ung,  liidem  sich  aus  iSal/sauie,  Saueistoff  mid 
Quecksilber  Subltmafc  und  Waiser  bildet,  bzw.  bei  Anwuduug  von  Schwefel- 
AvasserstotfQueeksilbersulfid  und  Wassei  [Berthelot,  Compt.  lend  1S£>  11897)746]. 

2)  Die  -wasseizerbetzende  Wnkung  des  Mnguusiunnimiilgiims  benut/eu Evans 
und  Fetsch,  Journ.  Amer.  Cheni  Soc  2fi  (1904)  1158,  und  Evans  und  Fiy, 
Ebenda  26  (1904)  1101,  zm  Daistelluug  von  absolutein  Alkobol.  Die  bei  tier 
Wasserzersetzung  stattflndende  Wasseistotfeutwicklung  hnbeu  Fleck  und  Basset, 
Ebenda  17  (18115)  789,  heiangezogen,  um  miltels  Miigiiesiumam.ilgam  m  ueutialer 
Ldsung  Blausiure  in  Metbylamni  zu  verwandeln 

a)  Charlotte  Roberts  u.  Luise  Bro  wn,  Einwirkung  von  metallisehcm 
Magnesium  auf  wilfinge  LOsungeu,  Jouin.  Amer   Chcm.  Soc  25  (1908)  801. 

4)  Ballo,  Bei.  d.  chem   Ues  16  (1883)  694 

B)  L em oiu e,  Corapt.  lend.  129  (18991  291. 

n)  Mouraour,  Ebenda  130  (1900)  HO. 

')  Fluoramnionium  ist  wnkuiigslos. 

s)  Siehe  auch  daiubei  ltn  Kapitel.  Physikahsche  Faktoien  in  der  Kata- 
lyse,  S.  445,  446 
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Quecksilber  oxydiert,  ist  1874  von  Jehn1)  festgestellt  und  1878  von 
Henze2)  best&tigt  worden.  Diese  leichte  Oxydation,  der  das  Alu- 
minium auch  schon  nach  der  Beruhrung  niifc  QuecksilbersalzUisung 
ankeimfallt,  hat  Richards3)  veranlafit,  vor  dem  Q-ebrauch  der  Alu- 
miniumspatel  beim  Arbeiten  niifc  Quecksilbervevbindungen  zu  warnen. 
Als  Redukhonsmittel  ist  das  Aluniiniuniamalgam  *)  niifc  gutem  Eifolg 
von  Wisliceuus  und  Kaufniann1'1)  zur  Reduktion  von  alkoholischen 
und  atkenschen  Ldsungen  von  Nitioveibindungeu,  ungesattigfcen  Kohlen- 
stoffkernen,  Ketonen,  Laktonen,  Diazoveibindungen  usw.  angewandt 
worden.  Auch  sincl  die  negativen  Versucbe  von  Michaud")  als  eine 
Folge  von  Induktionswirkungen  anzusehen.  Im  Gegensatz  zu  seiner 
Erwaitung  wurde  die  Bestandigkeit  des  Ammoniumamalgams  duich 
die  Gegenwart  elektronegativer  Metalle  erheblich  heiabgesetzt. 

Es  gehoren  m  dieselbe  Rubnk  auch  die  langsamen  Ver'ande- 
rrnigen,  welche  kupferhaltige  Legierungen  beim  Kontakt  mit  Luft 
und  Alkalichloriden  erleiden,  Veranderungen ,  welche  bei  dei  Beur- 
teilung  von  Altertumsfunden  berUcksichtigt  werden  mussen7),  die  lasche 
Zoistorung  des  Eisens  an  Eisenbahnbrucken s)  und  tlbeihaupt  das 
Rosten  des  Eisens  unter  deni  Emflufi  verschiedener  L6sungen9),  sowie 
die  Wukung  von  Salzlosuugen  auf  Zuik10),  Blei u)  und  andere  Me- 

')  Jehn,  Bei.  d.  chem   Ges   7  (1874)  1498. 

2)  Hen/.e,  Dmgleis  polyt,  Journ.  227  (1878)  277. 

a)  Richards,  Chem  News  7i  US9G)  30. 

■*)  Die  Darstellung  geschieht  in  der  Weise,  daB  ent61te  AlumnuumfeilspAne 
mit  Nationlauge  bis  zur  staiken  W.isserstoffentwicklung  angesetzt,  lueiauf  nut 
Wasaei  obevflachhch  abgespfllt  und  dsnw  2  Mmuten  mit  '/>  "/0,gei  Sublnnatldsung 
behandelt  weiden  N<ich  mehrmaligei  Wiederholuug  der  Qpeiatiou  (am  den  zu- 
eist  entatandenen  sthwaissen  Schlamw  zu  entfeinen)  wlischt  man  das  Amalgam 
aclniell  mit  Warner,  Alkohol  und  Aethei  und  kcmseiviert  es  unter  Petiolather.  In 
anderei  Weise  verfahit  Biernacki,  Ann.  d.  Physik  |8]  o9  (1896)  664,  zur 
Daistellung  des  Aluminiumamalgams  TCi  verbmdet  den  Alumimumdraht  mit  dem 
einen  Ende  einor  galvamschen  Battene,  den  imderen  Pol  bnngt  er  direkt  m  Queck- 
silbei.  Die  Warme  der  anftretenden  Funkehen  beschleumgl  die  Amalgamierung. 
Em  deiartig  aktivierter  Dralit  bildet  m  fenchter  Luft  grofie,  weifle  Buschel  von 
Toneide 

R)  Wishoenua  u   Kaufmaan,  Ber.  d.  chem.  Ges.  28  (1895)  1823. 

°)  Miohaud,  Bemeikungen  (iber  die  Bestandigkeit  des  Ammoniumamalgams, 
Araer.  Chem  Jomn   16  (1894)  488, 

')  Bei  the  lot,  Ann.  Chun   Phys   [7]  32  (1901)  457. 

«)  Kent,  Dmgleis  polyt.  Journ.  218  (1875)  257. 

•)  Waguei,  Kbenda  218  (1875)  70 

1(1)  Synders,  Bei.  d.  chom.  Ges  11  (1878)  936,  hat  die  Ansicht  aus- 
gesproehen,  dafl  dieser  Eroflufl  ein  galvanischer  sei  und  dafiir  ins  Feld  geffthrt, 
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talle 1).  Gegenseitige  Induktioueu  sind  gorade  bei  den  Lejfierungen 
von  gioBer  Wicbtigkeit,  und  zwar  dttifte  am  veibreitetbtun  die  Er- 
scbeinung  der  niduzieiten  Loslicbkeil  sein. 

Aehnlick  wie  der  Scbmelzjiunkfc  eincr  Legiei  ung  von  zwei  otler 
mebr  Metallen  hiiufig  tiofer  hegb  als  derjenigo  des  niedngst  scbniel- 
zeuden  Metalls,  so  fiudet  aucb  in  bezug  auf  die  Losbcbkeit  der  Metalle 
in  Stluren  eme  gegenseitige  Bcemflussnng  stntt.  Man  denke  nur 
z.  B.  daran,  daB  sicb  cbemisob  reines  Zink  m  verdllnnten  Siimen  nur 
auBerst  langsam  lost2),  unreines  Zink  dagegen.  selbsfc  wenn  es  nur 
Spuren  von  andereu  Metallen  entbalt  •'),  emer  rascben  Losung  anbeim- 
fallt,  oder  an  die  Bedeutung  der  Veruniemigung  des  Zinks  mit  andeien 

daB  Spuren  vou  Platinchloiid ,  Kupfcichlond  odcr  Silbei  [Jahresber.  d  Chem 
1853,  386]  dta  Wasaei/.erset?unK  durch  Zink  untci  di'm  KinflnB  von  Aminonsalzeu 
sehi  boschleimigen  Uober  den  lutensiven  Angrift  des  Zinks  dmch  Meerwassci 
siche  .Tahiesbcr.  d.  Chom.  18r>(>  788.  1874,  817 

u)  Pappenheim,  Die  bleiernen  Utensilien  fiSr  das  Hausgebrftuch.8wass.ei, 
Berlin  18G8,  Balard,  Jalnesbeiichte  ubei  die  Leistung  der  chemischen  Tethmk, 
1874,  S  817. 

')  Siehe  Post,  Uebei  die  Wasscr/.eisetzung  durch  gelusto  Sal/.e,  Dissei- 
tation,  Gromngen  1872,  S  28,  und  Loiin,  .lahiesbei  d.  Chcni  1865,  124 
Es  handelt  sicli  um  Chloride  dei  Alkahon  und  Eulalkalieu,  sowie  urn  Aiu- 
nionsake 

2)  Voiausgesetzt,  dnB  audi  die  Same  lein  ist  und  %ov  der  Einwnknng  auf 
das  Zink  l.tngeie  Zeit  gekocht  wuide.  Audi  ist  die  OberJUlchenbcschatl'enheit 
des.  Zinks  von  EinfluB.  Jo  glatter  die  ObeilUlcLie  ist,  desto  geringer  ist  die  Lo- 
sungageschwindigkeit  Dnter  den  Verumeiuigungen  dei  losendon  Schwefelbiture 
wirken  naeh  Pullingei,  Jouui  Cheni  Soc  London  57,  815,  besonders 
oxydieiendo  Agention  aufldsungsbogmistiijend ,  z.  B  Salpetersllure,  Watseistoff- 
peroxyd.  der  Elektiolyse  unterworfene  Scb.wefeh.wiro  Diese  Substanzen  wirken 
nach  Pullingev  nioglicherweiae  daduich,  daft  aieb  Uebcischwefelsiuue  ala  spo- 
zifischer  Katalysatoi  dei  Aul'losung  bildet.  Umgekelut  tm«1  die  Losung  durch 
reduzieionde  Agentien,  die  kemen  Schwefel  enthalten,  wie  .Todwasseiatoff,  nabezu 
vollstandig  veihiudeit.  Siuhe  auch  die  Abhandlnng  von  Sehni,  Uebei  den  Ein- 
fluB  versohiedenei  Salze  auf  die  Bescbleunigung  und  Veizdgeiung  dei  Losung 
des  Zinks  in  Sclvwefelsuure  [Gag  clnm  ital.,  Ref  11  (1881)  2531  Danaeh  be- 
achleunigen  die  Sulfate  des  Magnesiums,  Eisens  und  Mangans,  wahrend  die  Sul- 
fate des  Aluminiums  und  Kaluuus  veizogem. 

")  Ball,  Chem.  News  (i8  (L8W3I  184,  empiiehlt  als  losuiigsbeschleunigcnden 
Zusatz  das  Kobaltnitiat  Aus  der  Losung  schUgfc  sich  lnet.illisehes  Kobalt  auf 
dera  Zink  meder  Analog  verhalteu  sich  Nickelsalze.  Lock  em  ami,  Zeitschr 
f.  angew.  Chem  18  (1905)  416,  19  (1900)  1302,  sowie  Mai  n.  Huit,  Zeitschr. 
f.  anal  Cliem  43  (1904)  557,  aktivieren  das  Zink  nut  Knpl'ersulfat  bei  der 
Maishsohen  Aisenprobe.  Gautier,  Ann.  Chim.  Phys.  |5]  8  (1876)  384,  zieht 
Platinchlond  vor. 
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Metallen  bei  den  Verwendungen  des  Zmkstaubes J) ,  sowie  an  die 
Metboden  von  Czeiwek2)  zur  Trennung  von  Antimon  und  Zmn 
mil;  Hilfe  der  LSslichkeifc  der  Zmnantimonlegierimgen  in  Salpetersaure 
und  Weinsikue.  Eine  Losungsbegunstigung  von  seiten  des  Antimons 
wie  des  Arsons  baben  aucb  Mill  on  und  Morin")  konstatiert  bei 
ihrer  Methode,  das  k&uflicbe  Zmn  durch  Losen  m  laucbender  Salz- 
saure  auf  seme  Reinheit  zu  prllfen4). 

Wie  Mc  Ilbing5)  gefunden  bat,  eilangt  fernei  das  Gold, 
welches  sicb  weder  in  Eisenchlorid  nocb  in  Salzsiiure  meBbar  lost, 
eine  Loslichkeit  in  Salzsiiure,  wenn  dieselbe  Spuren  von  Eisenchlorid 
enth'alt,  und  zwar  wurde  bis  60mal  so  viel  Gold  gelflst,  als  Eisen 
vorhanden  war  Eine  eigenartige  Induktionserscbemung  bat  feiner 
Wulff 8)  bei  der  rkythmisch-penodischen  AuflSsung  des  Chroms  in 
Sauren  beobacbtet,  indem  beim  Kontakt  zweier  ungleicbpenodiger 
Chromstiicke  da's  Stack,  welches  eine  raschere  Pulsation  bei  der  Auf- 
ldsung  erkennen  l'afit,  seme  Perioden  auf  das  andere  llbertragt. 

Anderseits  vermag  em  fremdes  Metall  unter  TJmstanden  aucb 
die  Loslichkeit  ernes  anderen  Metalls  zu  erniediigen,  wie  z.  B.  bei 
den  Passivierungserscbeinungen  7)  und  bei  der  schtltzenden  Wirkung, 
welcbe  Zmk  auf  Eisen8)  in  Seewasser  ausilbt. 


')  Bei  der  Ueberfulnung  des  Nitrobenzols  in  p-Phenylhydioxylamin,  Bam- 
berger, Bei.  d.  chem  Ges.  27  (1894)  1347,  1548,  28  (1895)  245;  Wohl,  Ebenda 
27  (1894)  1432, 1815,  Patentsohnft  D  R P.  Nr  84138  (1895),  odei  Anilin,  Kremei, 
Jabresber.  d.  Chem.  1863,  410,  bei  der  Eeduktion  von  Azofarbstoffen,  Ber  d.  chem. 
Ges.  13  il880)  265. 

2)  Czerwek,  Zeitsebr.  f.  anal   Cbem.  45  (1906)  505. 

3)  Millon  n.  Moiin,  Chem.  News,  Ref  7/8  (1863)  196. 

4)  Dei  sich  entwickelnde  Wasserstoff  fuhit  dem  Zinn  beigemengtes  Arsen 
als  Aisenwasserstoff  fort  und  gibfc  den  letzteren  beiui  Passieren  emer  Goldchloud- 
I8sung  an  diese  ab,  welche  alien  Arsenwasseistoff  zu  Aisensame  oxydiert  Im 
Entwieklungskolben  bleiben  Zinn,  Eisen,  Zink,  Blei,  Kobalt  und  Nickel  in  ge- 
lostem,  Antimon  und  Kupfer  in  ungelSstem  Zustande  zuiuck 

r')  Mo  lining.  Die  Wirkung  von  Eisenchlorid  auf  metallisches  Gold,  Amer. 
Journ.  Science  Sill   2  (1896)  293. 

«)  Wulff,  Physik.  Zoitschi    1  (1899)  81. 

')  Siehe  z  B.  Renard,  Ueber  Eisenpassivitat,  Compt  lend  79  (1874.)  159 
Passivitat  beim  Zmn,  sowie  beim  Kadmium  konstatierte  SchSnn,  Pharra.  Zen- 
tralh.  1871,  Nr.  20;  Zeitsebr.  f.  anal  Chem.  10  (1871)  291.  Bei  beiden  Me- 
tallen  war  es  der  Kontakt  mit  Platm,  welcher  dieselben  gegenttber  der  loseuden 
Wirkung  von  Salpeteisaure  (spezifisches  Gewiobt  1,42  resp.  1,47)  anempfindhch 
machte  Hierbei  gehOrt  wohl  auoh  die  Tatsaohe,  dafl  sicb  rliodiumreiches  Platin, 
mit  Blei  legiert,  nicht  in  Kbnigswasser  lost  Eme  Trennung  von  dem  mit  Eisen 
und  Ruthenium  gemengten  Iridium  ldflt  sicb  dagegen  mifctels  konzentrierter  Scbwe- 
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Da  bei  diesen  zum  groBen  Teil  analytiscb  wichtigen  LSslich- 
keitsbeemflussungen  elektrische  Erscbemimgen  von  Bedeutung  sind1), 
so  sind  diese  Wirkungen  aus  ZweckmaBigkeitsgitlnden  bauptsacblicb 
an  andeier  Stelle  dieser  Arbeit  behandelt2). 

Es  sei  jedocb  ausdruckhck  betont,  daB  mit  dieser  Abtiennung 
nicht  etwa  die  Klassifizierung  Liebigs9)  in  Frage  gestellfc  werden 
soil,  welcher  die  leichte  Ldslickkeit  von  Legierungen  in  Sam  en4)  als 
Beispiel  dafur  anftthrt,  daB  ein  KSrper  einen  anderen  fahig  macben 
kann,  „cheselbe  Verdnderunrj  su  erleiden,  die  er  selbst  erfahrt".  Denn 
iiber  die  LSslichkeit  der  Platinsilberlegierung 5)  m  Salpetersauie,  auf 


felsaure  beverkstelligen  [St.  Clane  Deville  u.  Debray,  Ueber  das  apezifische 
Gewicht  des  lemen  Platins  und  Iridiums,  Compt.  lend.  81  (1875)  839].  Remes 
Rhodium  dagegen  kann  durch  Legieren  mit  viel  Blei,  Zink,  Wismut  oder  Kupfer 
daduroh  in  einer  m  KSnigswasser  loslichen  Form  erhalten  weiden,  dafi  man  die 
'Legieruug  mit  Saure  behandelt,  woduroh  sioh  das  Rhodium  in  einem  auBeist  fein 
zerteilten  Zustande  ausscheidet. 

8)  Sielie  aufier  den  a  a.  0.  in  diesei  Arbeit  angegebenen  Quellen-  Lake, 
Engl.  Patent  vom  30.  Oktobei  1875  fui  Legierungen  zum  ScMtzen  von  Eisen 
gegen  Oxydation,  Korrosion  usw. 

')  Siehe  Ritthauaen,  Jahresbei.  d.  Chein  1853,  366;  Millon,  Ann.  d. 
Physik  [2]  66  (1845)  449;  Compt.  rend  21  (1845)  37;  Baireswil,  Ebenda  21 
(1845)  292;  Mariani  u.  Gladstone,  Ber  d   chem.  Ges.  5  (1872)  299 

s)  Siehe  das  Kapitel-  Physikahsohc  Faktoren  in  der  Katalyse,  S.  437  ff. 
8)  Liebig,  Ann.  d.  Physik  [2]  48  (1839)  106;  Journ.  f   piakt.  Chem    18 
(1839)  129;  Ann.  Chem.  30  (1839)  250. 

4)  Von  den  Eomponenten  des  lebhaft  in  verdunntei  Schwefelsauie  sich 
losenden  Neusilbers,  Kupfers,  Nickels  und  Zmks  lfist  sich  nur  das  letzteie  leicht 
in  Schwefelsaure. 

')  Siehe  auch  CI.  Winkler,  Zeitsohr  f.  anal  Chem.  13  (1874)  371,  welcher 
die  Ldsungsbegunstigung  von  Silber,  Kupfer,  Blei,  Wismut  und  Zink  auf  das  mit 
je  einem  dieser  Metalle  legierte  Platm  studiert  und  gefunden  hat,  daB  die  LBs- 
lichkeit  des  Platins  ungefahr  lm  umgekehrten  Vei'haltnis  zum  Platmgehalt  der 
Legierung  steht,  obschon  sich  mannigfaohe  Abweichungen  bemerkbai  niachen. 
Am  deuthohsten  trat  die  Gesetzmafligkeit,  wenn  man  von  einer  solchen  sprechen 
kann.  bei  den  Wismut-Platinlegierungen  zutage.  Im  Durchschnitt  fand  Winkle r 
bei  den  versehiedenen  Metallen  die  folgenden  Loslichkeitsweite  (in  Salpeteisaure 
vom  spezifisohen  Gewicht  1,298)  fur  das  damit  legierte  Platm. 
Silber        .  .    65,31  °/o 

Kupfer  .    .    85,04  „ 

Blei 18,64  , 

Wismut    ....    23,66  „ 

Zink'     .         .  18,50  , 

gelBstes  Platm.    Filr  das  am  meisten  lBslichkeitserhahende  Silber  hatte  Rose, 

Handb.  d.  anal.  Chem.,  6  Aufl.  3,  226,  angegeben,  dafi  es  nur  etwa  10°/u  des 
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welche  von  der  Ropp1)  in  unseier  Zeit  eine  Trennungsmethode 
des  Hatins  vom  Gold  und  den  anderen  Platmmetallen  *)  begrtindet3) 
hat  und  welche  fruhci-  schon  Nils  on,  W.  Perry*)  u.  a.  zu  gleichem 
Zwecke  benutzten,  aufieit  sichLiebig  einfach  wiefolgt:  „Bie  Faluy- 
Iceit,  welclie  das  Sdber  besitst,  ubertrdgt  sich  anf  das  Platin,  dem  s«e 
fut  sich  abfjeht."  In  dieser  Ausdrucksweise  fur  seine  Beobachtung  ist 
gar  nichts  liber  die  mdgliche  Uisache  der  Indubtion  B)  enthalten,  und 
es  besteht  daher  auch  kem  Grund,  diese  Erscheinungen  nicht  mehr  zu 
den  „induzierten  Reaktionen"  zu  rechnen,  weil  sich  herausgestellt  hat, 
dafi  bei  der  „Uebeitragung  der  Reaktionsfahigkeit"  elektnsche  Phano- 
mene  von  wesenthcher  Bedeutung  sind  Dies  gilt  auch  fur  andere 
physikahsohe  Funktionen.  So  ist  die  Warme,  welche  bei  der  Ver- 
biennung  von  Wasserstoff  zu  Wassev  entsteht,  die  Ursachc  daftlr,  dafi 
sich  gleiohzeitig  anwesender  Sfcicksfcoff  (welcher  sich  allem  mcht  nut 
Sauerstoff  verbindet)  zu  Salpetersauie  oxydiert.  Nichtsdestoweniger 
wird  man  jedoch  Liebig  mcht  unrecht  geben  kdnnen,  welcher  auch 
dieses  Beispiel  in  die  Klasse  der  mduzierten  Reaktionen  (im  Kessler- 
schen  Smne)  verwies. 

Von  diesem  Standpunkt  aus  miissen   die  Zersetzungen ,  welche 

voihandenen  Platms  m  Loaung  biingc  DagegenbetontRose,  Ebenda  6.  Aufl  1,  389, 
eme  betiachthche  Zunahme  der  Ldslichkeit,  wenn  die  Legierung  aufleidcm  Gold 
enthalte.  In  lauchender  Salpetersauie  ldsen  sich  aufier  dei  Kupfei  legierung  alio 
Legierungen  des  Platins  schwienger  als  in  gewohnhchcr  Salpeteisauic  Winklei 
diiicltt  sich  ubei  den  Ehiflufl  dei  fiemden  Metalle  folgendermaflen  aus  „Es  er- 
innert  diese  Beobachtung  an  gewisse  Erscheimmgen ,  Amen  man  huufly 
begegnet  und  bei  ivelchen  das  Verhaltm  des  einen  Kbrpers  mehr  oder  weniger 
bestimmend  auf  dasjemge  des  zweiten  emsumrken  vermag  Man  denlie 
s  B.  an  die  leichte  Reduzierbarkeit  des  Manganoxyds  bei  Oegenwatt  von 
ilbersclnlssigem  Ewenoxyd,  cm  die  VerflUchtigung  det  Borstlure  mit  dem 
Wasserdampf,  an  das  Ntederreifien  ISshcher  Salze  dutch  unslOskche  Meclei: 
schltlge  usw."    Vgl.  auch  Treadwell,  Lehib.  d.  anal.  Cbem.  1  (1906)  440. 

')  von  der  Ropp,  Tnaug.-Disseit ,  Beihn  1900;  Zeitschr  f.  anal.  Chem.,  Ref 
40  (1901)  482. 

2)  Raines  Iridium  lost  sich  mcht  in  Komgswaaser ,  wohl  abei  koinnit  ihm 
diese  F&higkeit  zu,  wenn  es  nut  Platin  legiert  ist  [Treadwell,  op.  cit.  1 
(1906)  448], 

8)  Auch  fllr  den  Nachweis  sehi  kleiner  Mengen  Gold  wird  dieses  mit  Silber 
legieit,  und  zwai  gehngt  die  Trennnng  durch  Salpeteisauie  nur  bei  einem  ganz 
bestimmten  Veihaltnis  der  beiden  Metalle  [Treadwell,  op   cit.  1  (1906)  226]. 

4)  Nilson,  W  Perry,  Engineeiing  and  mining  Jouin..  New  Yoik,  11.  Ja- 
nusu  1879;  siehe  Berg-  u.  Httttenm.-Ztg.  38  (1879)  372,  siehe  ferner  Chem.  News 
39  (1879)  89. 

B)  Vgl.  das  Kapitel:  Die  Theorien  der  Katalyse,  S.  47  ff 
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maktive  Elemente1)  und  Verbindungen  unter  dem  EinfluB  des  Zer- 
falls  radioaktiver  Elemente2)  erleiden,  als  mduzierte  Reaktionen  be- 
trachtet  werden.  So  wei'den  Silbersalze  zersetzt3),  Jod&iuireanhydnd 
wird  m  Jod  und  Saueistoff,  Salpeters'aure  in  Saueistoff  und  Stickoxyde 
zerlegt4)  und  lebendes  Gewebe  erfahit  die  scbweisten  Zeistfiiungen6). 

')  Cameron  u.  Ramsay,  Journ   Chem.  Soc   91  (1907)  1593 

a)  Diesei  Zerfall  entspucht  einei  monomolekularen  Reaktion.    Das  an  und 

fur  sich  maktive  Thorium  hefert  erst  daa  radioaktive  Thonum  X,  das  allmablieb 

seine  Radioaktivitat  veiliert.  Wenn  J0  die  Starke  der  Radioaktivitat  des  Thorium  X 

zur  Zeit  0,  Jt  diejenige  zuizeit  t  bedeutet,  so  ist  die  sog  RadioaktivitiLtskonstante  k 

odei  X  =  —  log  ~y~,  welohe  ubereinstimmt  mit  dei  Gleiohung  fur  monomolekulaie 
Reaktionen   (sielie  voriges  Kapitel).   k  =  — -  log — — — ,   denn  die  Intensitat  der 

Radioaktivitiit  wird  in  jedem  Augenbhck  beBtiinmt  durch  die  gerade  vorhandene 
Konzentration  des  Thorium  X.  Zur  Zeifc  0  ist  diese  Konzentration  =  a,  zni  Zeit  t 
ist  dieselbe  =  a  —  x,  wenn  x  die  Menge  des  sohon  umgewandelten  Thorium  X  be- 
deutet TJnigefoimt  eibtilt  man  aus  diesei  Gleiohung  — -  =  e-kt,  die  sog.  Gleichung 
dei  Abklingungskurve  dei  ladioaktiven  Emanation. 

3)  Sielie  uber  die  Wirkungon  ladioaktiver  Stoffe  die  Unteisuehungen  von 
Becquerel,  der  Curies  und  deien  Mitarbeitein,  die  Unteisuehungen  von 
Ramsay,  Soddy,  Elstei  und  Geitel,  Giesel,  Marokwaldete  ,  unter  andeiem 
auch  Becqueiel,  Compt.  lend.  133  (1901)  709;  Joixssenu  Ringer,  Chemiscbe 
Wnkungen  dor  Radiumstrahlen,  Aich.  Neerl  2  (1907)  157  Siehe  besonders  S.  Cu- 
ries Broschure,  ubeisetzt  von  Kauffmann,  Braunschweig  1904,  und  Soddys 
kuizlich  eischienenes  Buch  liber  das  Radium,  1909 

4)  Beithelot,  Zeitsehr   f  physik.  Chem.  (Ref)  47  (1904)  745. 

B)  AUgemein  bekannt  ist  die  sohwei  e  Heilung  dei  diuch  Radiumbestiahlung 
heivorgeiufenen  Wunden  Uebei  den  Emflufl  der  Radiumbestiahlung  auf  das 
Zentralneivensystem  siehe  die  Versuche  vonDanysz,  Compt.  rend.  136  (1903)461, 
welchei  bei  Mausen  und  Meeischweinchen  sohon  naoh  wemgen  Stunden  Lahmungs- 
ei'schemungen,  tetanische  Kiauipfe  und  den  Tod  horvornefen.  Vor  allem  maeht 
sich  die  Wnkung  der  Radiumstrahlen  auf  das  Wachstum  der  Gewebe  geltend 
und  zwar  lm  Srane  einer  Wachstumshemmung,  Bohn,  Compt.  rend.  136  (1903) 
1012,  welohe  zur  Entwicklung  von  Monstiositaten  fuhrt.  Es  basieit  auf  dieser 
Eigentilmlichkeit  der  Radiumstrahlen  die  therapeutische  Anwendung  derselben  bei 
malignen  Geschwulsten,  vor  allem  Kiebs  Bohn,  Compt  lend  136  (1903)  1085, 
wies  die  auf  eine  Hemmung  der  Zellteilung  limauslaufenden  Wachstumsstorungen 
auch  bei  der  Entwioklung  der  befiuohteten  Eier  des  Rundwuims  SLiongylooentrotus 
hvidus  nach.  Stenle  Eiei  wurden  dagegen  zur  Paithenogenese  veianlafit  Es 
liegl  mer  ein  ahnlich  entgegengesetztes  Veihalten  vov,  wie  bei  den  Versuchen  -von 
Loeb,  siehe  z  B.  Amer.  Journ  Physiol.  3  (1895)  434,  4  (1896)  423,  siehe  auch 
Aiohiv  f.  Entwicklungsmechanik  7  (1898)  631;  Pflugers  Arohiv  73  (1898)  422, 
vgl.  feinei  die  Untersuchungen  von  Herbit,  Archiv  f  Entwioklungsmechamk  7 
(1898)  486,  17  (1904)  416.  Loeb,  welcber  den  EinfluB  der  Spermatozoen  oder 
der  ElektrolytlSsungen  in  einer  katalytischen  Besehleunigung  derjemgen  Piozesse 
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Auch  die  Phosphoremanation ,  welche  die  Luft  leitend  macht, 
weil  nach  Bister  und  Geitel1)  sowie  nach  Bloch2)  eine  Iom- 
sierung  der  letzteren  stattfindet,  kbnnte  m  Zusammenkang  stehen  mit 
der  Sauerstoffaktivierung,  welche  der  Phosphor  bewirkt 3),  da  ein  Zer- 
fall  der  Sauerstoffmolekttle  in  die  elektusch  geladenen  Sauersfcoffatome, 
die  Ionen,  sick  nichb  allein  durch  den  EmfluB  auf  die  Leitfahigkeit, 
sondern  auch  duich  die  erhShte  Oxydationskraft  des  atomaren  Sauer- 
atoifs  verraten  mllfite. 

Analytisch  wichtiger  als  die  induzierten  Zerfallsreaktionen  sind 
die  induzierten  Fallungen,  bei  welchen  sich  die  problematische 
Natur    des  Koexistenzpnnzips *)   am  unangenekmsten  ftihlbav  macht. 

„Denn  Reaktwnen,  welche  m  ihrer  Anwendung  auf  r eine,  vonandeten 
geschiedene  Stoffe  genau  sind,  sind  dies  hduflg  mcht  melw,  wenn  Stoff- 
gemische  vorliegen" B). 

lm  Ei  aieht,  -welche  zu  einer  Weiterentwicklung  desaelben  unter  fortgeaetzter  Zell- 
teihrag  fuhien  oder  m  emei  katalytiachen  Veizbgeiung  dei  lebenzeratOrenden 
Reaktionen,  zeigte,  dafi  diejemgen  Einflusse,  die  die  Reifung  der  Eier  heinmen, 
wie  z.  B.  Waaseiatoffionen,  befruchtend  auf  reife  Eier  wirken.  Einflusse  dagegen, 
welche  wie  daa  Hydroxylion  die  Reifung  der  Eier  begiinatigen,  begttnatigen  auch 
das  Absterben.  Auch  gelien  leife,  unbefruchtete  Eier  von  Seeaternen  rasch  von 
uelbafc  zugiunde,  wuhrend  die  unieifen  am  Lebcn  bleiben.  Ea  lassen  aich  die 
eisteren  aber  lrilnathch  duich  Zuaatz  emea  die  lebenzeratBrenden  Vorg&nge  liem- 
menden  Katalysators,  wie  Cyankahum,  am  Leben  eihalten,  ohne  dafi  eine  Zellteilung 
daduich  begtinstigt  -wild. 

•)  Loc.  cit. 

!)  Bloch,  Compt.  lend   135  (1902)  1324. 

3)  Schon  Schonbem  hat  die  Quantitat  dea  durch  Phoaphor  aktivieiten 
Saueiatoffa  zu  bestinimen  veiaucht.  In  Foitsetzung  dieaer  Veiauche  gelangte  dann 
van't  Hoff  zum  Resultat,  dafi  ein  Atom  Phoaphor  ein  halbea  Atom  Saueistotf 
aktiviert  Nach  SchBnbein  hat  aich  BouaBingault,  Compt.  rend  58 
(1864)  777,  mit  dei  Oxydation  beschaftigt,  welche  Gaae  in  Gegenwarfc  von  Phos- 
phor erleiden,  der  aich  langaam  oxydieit,  undBouaamgault  hat  auf  die  Fehler- 
quelle  hingewieaen,  welche  dieae  Eigenschaft  dea  Phoaphoia  bei  Gaaanalysen  mifc 
sich  bringr.  Veiaucht  man  namhch  in  cinem  Gaageinisch ,  welches  neben  einei 
geringen  Menge  verbvennhchen  Gases  eine  giofie  Quantitat  Sauerstoff  enthalt, 
diesen  zum  grBfiten  Teil  durch  Phosphor  zu  entfernen  (am  eine  genauere  Be- 
sfcimnrang  des  verbrennhchen  Gases  zu  ermfiglichen) ,  so  wird  daa  verbrennhche 
Gas  duich  den  Phoaphor  mehr  oder  wemgei  mitoxydiert,  ja  unter  Umatanden 
aogar  vbllig  verbiannt.  Im  Gegensatz  zum  Pyrogallol,  welchea  dazu  neigt,  ver- 
m6ge  seiner  Eigenoxydation  Kohlenoxyd  abzuspalten,  woduroh  die  Resulfcate  zu 
hoch  ausfallen,  hat  die  Anwendung  von  Phosphoi  zu  dem  genannten  Zweck  einen 
zu  medrigen  Auafall  der  Reaultate  zur  Folge. 

4)  Oatwald,  Lehrb.  d.  allg.  Ohem.,  2.  Aufl   [2]  2,  244 

6)  de  Koninck  u.  Meineke,  Mineralanalyse.  Berlin  1899,  1,  16,  aiehe 
auch  OLWinckler,  Zeitaohr.  f.  anal.  Chem.  13  (1874)  369. 
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Es  liegt  aber  in  der  Natur  der  Sache,  dafi  besonders  dem  an- 
■orgamschen  Analytiker1)  in  der  Regel  Substanzgemische  vorliegen, 
zu   deren  Untersuckung  er  verlafihche  Tiennuiigsmethoden  benStigt 

Die  Brauchbarkeit  einei  Trennungsmethode  darf 
daher  nickt  allein  nacli  dem  Verhalten  der  reinen  Sub- 
stanzen  abgesch'atzt  werden,  sondern  man  mufi  prtifen, 
wie  weit  die  StSrungen  durch  Induktion  unter  den  ver- 
sckiedensten  Bedmgungen  gehen  k6nnen 

Schon  1858  hat  Grundmann2)  darauf  hingewiesen,  dafi  Zink- 
sulfid  durch  Sckwefelwasserstoff  in  stark  saurer  LSsung  mit  ausfallt, 
wenn  Kupfersalze  zugegen  sind.  Eisen  wird  nach  Cappadow3)  in 
alien  Fallen  mitgerissen,  wo  m  Gegenwart  von  Eisensalzen  Schwefel 
ausgeschieden  wird4)  Einer  Mitf 'allung  ist  nach  Robert  Thomson5) 
auch  das  Eisen  unterworfen  bei  der  Bestimmung  des  Aluminiums  in 
Gegenwart  betrachtlicher  Eisenquantit'aten6).  Wie  hier  das  Eisen  durch 
den  Phosphatniederschlag  mitgerissen  wird,  so  vermSgen  Phosphate 
auch  m  anderen  Fallen  suspendierte  oder  geldste  KBrper  zu  Boden 
zu  reiflen.  Es  basiert  auf  dieser  Eigenschaft  die  Heller sche  Blut- 
probe.  Denn,  wie  Arnold7)  gezeigt  hat,  wird  die  Farbung  des  durch 
Kochen  des  Harns  mit  Alkalien  erzeugten  Phosphatniederschlages 
durch  mitgerissenes  Hamochromogen  verursacbt.  Ebenso  wird  nach 
Fohn  und  S chaffer8)  bei  den  Bestimmungsmethoden  der  Harns'aure 
mittels  Magnesiumphosphat  *)  Harns'aure  mitgerissen.     Ferner  vermag 


1)  Dem  Laboratoiiumachemiker  oiganiacher  Richtung,  weloher  mit  der  ana- 
lytischen Albeit  erst  dann  begmnen  kann,  wenn  ihra  vdlhg  leme  Substanzen  sur 
Yerfugung  atehen,  kommen  dagegen  die  induzieiten  Fallungen  dadurch  in  die 
•Quere,  daB  sie  die  Reindarstellung  der  Kovper  ungemein  erschweren. 

2)  Grundmann,  Journ.  f.  prakt  Chem  73  (1858)  241. 
s)  Cappadow,  Gaz.  cmm.  ital.  31  (1901)  217. 

4)  Es  stent  dies  dera  Vorschlag  Tiea dwells  [siebe  sem  Lehibuoh  der 
analytischen  Chemie,  4  Aufl.,  2  (1907)  82,  478]  entgegen,  Sohwefelwasaeistoff  als 
Reduktionsraittel  zu  verwenden. 

"JRobeit  Thomson,  Chem.  News  54  (1886)  258. 

°)  Thomson  empfiehlt,  das  in  dei  Femform  m  der  Lbsung  enthaltene 
Eisen  zu  reduzieien  und  hierauf  durch  Zugabe  von  Phosphorsauie,  Amrnoniak 
und  Ammonraraacetat  das  Aluminium  als  Phospat  zu  fallen  Von  dem  mit- 
genssenen  Eisen  wird  das  Aluminium  in  gewBhnhcher  Weise  getiennt  duroh 
Lbsen  des  Niederschlags  in  Salzsaure,  Oxydation,  Kochen  mit  Kalilange  und  Fal- 
lung  des  Filtrates. 

')  Arnold,  Beihner  klin.  Wocbensohv.  35  (1898)  288. 

8)  Folin  u.  S chaffer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  32  (1901)  552. 

8)  Methode  von  Salkowski,  Ludwig,  Folin  und  Jolles. 
Wolcor,  Die  Katalyse    Die  Rolls  der  Kataljse  in  dei  analytischen  Clienue       19 
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die  Phosphorwolframsaure  in  Gegenwart  von  Pepton  und  anderen 
durch  Phosphorwolframsaure  ausfallbaren  Korpern  nachMorner  und 
Sjoqvist1)  betrachtliche  Mengen  Harnstoff  mitzuf alien 8)  Jannasch 
und  Richards3)  zeigten  feiner,  daB  bei  der  Fallung  von  E2S04  bei 
Gegenwart  von  groBeren  Mengen  Eisen,  dieses  als  Fe2(S04)3  mit  dem 
Bariumsulfat  niedergeschlagen  wird4).  Ebenso  wild  das  Gallium, 
welches  allem  weder  Schwefelwasserstoff  noch  Schwefelammonium  zu 
fallen  vermag,  m  Gegenwart  von  Sulfid  bildenden  und  m  dieser  Foi  m 
fallbaren  Elementen  mitgefallt,  wie  diesLecoq  deBoisbaudran6) 
wahrscheinlich  gemacht  hat. 

Ertther  schon  hatte  der  namliche  Eoischer")  induzierte  Fallungen 
bei  der  Einwiikung  von  Zink  auf  Kobaltldsungen  beobachtet  Entgegen 
der  ublichen  Auffassung,  daB  das  Zink  weder  in  der  Kalte  noch  in 
der  Warme  das  Kobalt  aus  semen  Losungen  ausfallt,  fand  Lecoq 
de  Boisbaudran  in  den  Metallscbw'ammen,  die  er  durch  Zinkfallung 
aus  der  Komgswasserlosung  von  Zinkblenden  erhalten  hatte,  betracht- 
liche Mengen  Kobalt,  und  es  zeigte  sich,  daB  ein  durch  Zmk  leicht 
reduziei bares  Metall,  besonders  Kupfer  und  in  geringerem  Mafie  auch 
das  Blei,   die  Mitfallung  des  Kobalts  veranlafite ').     Weiter  ist  anzu- 

])  MSmei  u  SiOqvist,  Zeitsehi.f  anal  Chem  30  (1891)  888;  siehe  auch 
Bodker,  Zeitsehr   f  physiol   Chem.  17  (1893)  140. 

s)  Mdrner  nnd  SjSqvist  weiaen  clavauf  hin,  daB  lneidmeh  der  Wert  des 
Pflugei-  nnd  Bleibtreuschen  Vevfftarews,  Zeitsehr  f.  anal.  Chem.  25  (1886)  599, 
sehr  in  Frage  gestellt  wild,  woiauf  Gurnlich,  Zeitsehr.  f  physiol.  Chem  17 
(1893)  10,  zeigfc,  daB  unter  bestimmten  Kautelen  die  Methode  doeh  anwendbar  int. 

3)Jannaach  u.  Richards,  Journ.  f  prakt.  Chem.  [N.  F.]  3!) 
(1889)  321 

4)  Thiel  u.  Kuater,  Ueber  die  Bestimmung  der  HjS04  bei  Gegenwart  \on 
Eisen,  Zeitsehr.  f.  anoig.  Chem  19  (1899)  97,  vermeiden  die  Mitflillung  dea  Eisens 
dnroh  Ueberfuhning  des  Feirnona  in  em  komplexes  Ion,  wahiend  Heidenreich, 
Ueber  die  Bestimmung  des  Sohwefels  in  Kies  bei  Gegenwart  von  Eisen,  Zeitsehr. 
f  anorg  Chem.  20  (1899)  233,  durch  Eeduktion  des  Feinsulfats  in  Feiroaulfat 
mit  metalhsehem  Zink  dei  storenden  Induktionserscheinung  aus  dem  Wege  gehfc 
Lunge,  Zeitsehr.  f.  angew  Chem,  3  (1889)  473,  entfernt  das  Eiaen  vor  der 
Scbwefelsaurefallung  mit  Ammoniak. 

')  Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend   94  (1882)  1227. 

6)  Deiselbe,  Ebenda  82  (1876)  1100. 

')  Was  die  Verauchsbedingungen  anbetrifft,  unter  denen  das  Kupfer  die 
Mitfallung  des  Kobalts  in  raetaUischern  Zustande  veranlaBt,  so  konstatierte  Lecoq 
de  Boisbaudran,  daB  die  Anwesenheil  emer  gewiasen  Kupfersalzmenge  ei- 
fordeilich  ist.  Unterbalb  einer  bestimmten  Grenze  wird  nur  em  Teil  des  Kobalts 
mifcgefallt  Dei-  m  der  LSsung  verbleibende  Rest  laflt  sich  jedoch  durch  einen 
erneuten  Zusatz  von  Knpfersalz  ausfallen.    Perner  vermag  das  Kupfer  nur  m  einer 
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fubren,  daB  Alkaliacetate,  welche  reine  ChromisalzlBsungen  weder  in 
der  K'alte  noch  in  der  Warme  zu  fallen  vermSgen,  eine  beinahe 
quantitative  Niedeischlagung  des  Chroms  als  basisches  Acetat  veran- 
lassen,  wenn  Aluminium-  und  Eisensalze  in  groBer  Menge  zugegen 
sind.  1st  Chrom  das  vorwaltende  Element,  so  wird  dasselbe  von 
Eisen  und  Aluminium  nnr  zum  Teil  gefallt,  wahrend  das  Chrom 
seinerseits  einen  Teil  seiner  Induktoien  in  L6sung  halt1).  Die  Ab- 
scheidung  von  Aluminium  und  Eisen  mittels  Alkaliacetaten  ist  daher 
m  alkalischer  Losung  immer  unsicher2).  In  ahnlicher  Weise  wild 
die  Manganfallung  induziert,  wie  zuerst  Eggertz  beobachtet  und 
sp'ater  Stockmann8)  wieder  hervorgehoben  hat  Wenn  nicht  die 
von  Kessler4)  gegebene  Vorschrift  oder  auch  diejenige  von  Mil- 
taschB)  genau  emgehalten  wird,  ist  daher  eine  genaue  Trennung  von 
Eisen  und  Mangan  durch  einmalige  Pallung  mittels  essigsaurer  Alkalien 
nicht  zu  ermoglichen 

Em  schOnes  Beispiel  einer  induzierten  Reaklion  bietet  fernerhm 
die  Bildung  des  Eisenoxalates,  welche  nach  Meineke6)  nur  bei  gleich- 
zeitiger  Bildung  eines  anderen  unldslichen  Oxalates  vor  sich  geht,  und 
vollig  vergleichbare  Verhaltnisse  bestehen  ftlr  das  Mangan,  dessen 
Oxalat  mit  dem  des  Calciums  ausfallt7). 

Endlich  zeigte  Brauner 8),  daB  die  auf  der  Reduktion  und  Fal- 
lung  des  Tellurs  durch  schweflige  Saure  beruhende  Trennungsniethode 
von  den  Schwennetallen  kein  scharfes  Resultat  liefert,  da  mit  dem 
Tellur  die  folgenden  Metalle  m  gioBerer  oder  geringerer  Menge  rmt- 
gefallt  werden:  Quecksilber,  Blei,  Wismut,  Kupfer,  Kadmium,  Arsen, 
Antimon,  Thallium  u.  a. 

Granz  besonders  ist  es  das  Kupfer,  welches  sich  in  dem  MaB, 
als  es  in  der  L6sung  vorhanden  ist,  vom  Tellur  nnlreifien  1'aBt,  und 


schwach  sauien  Flussigkeit  die  AbBcheidung  des  Kobalts  zu  veianlassen.  In  staik 
sauier  LOsung  schlagt  Bich.  Kupfer  allein  nieder. 

')  Siehe  Tread-wells  Lehibuch  dei  analytiscken  Cbemie  1  (1906)  84. 

2)  Siehe  lni  folgenden  S  802. 

*)  Stdckmann,  Zeitachi.  f  anal.  Cbem.  16  (1877)  174. 

*)  Kessler ,  Ebenda  11  (1872)  258. 

')  Mittasck,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem.  42  (1908)  492. 

")  Memeke,  Beitiag  zui  Analyse  dei  Minette,  Zeitsclu.  f.  angew.  Chem. 
2  (1888)  252. 

')  Siehe  die  Classensche  Methode  der  Oxalsaurefallung. 

8)  Brauner,  Jouvn.  Chem.  Soc.  (1895)  549,  Brauner  u.  Kuzma,  Ueber 
die  Trennung  des  Tellms  von  den  Schwermetallen  und  uber  die  Bildung  dei 
Kupfersauie  (loc.  eit).  .i 
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Brauner  bringt  diese  Eigentiimlichkeit  nut  der  von  B  eke  toff 
aufgestellten  Kegel  in  Zusamnienhang,  welche  besagt,  dafi  die  Affinit'at 
zweier  Elemente  oder  Atomgruppen  zueinander  um  so  grofler  sei,  je 
naher  deren  Verbindungsgewichte  sind1),  Cu2  ist  127,2  und  Tellur 
ist  127,7. 

Tatsachlich  hat  man  gerade  bei  orgamschen  Synthesen,  welche 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  zwei  oder  mehr  Isomeren  verlaufen, 
oder  wo  man  em  Isomeres  aus  einem  anderen  darstellt,  besonders 
haling  Gelegenheit,  die  induzierten  Fallungen  als  unangenehrae  Be- 
gleiterscheinungen  wahrzunehmen. 

So  haften  z  B  sehr  oft  den  aus  den  isoineron  Chalkonen  unter  RingschluB 
erhaltenen  Flavanonen !)  die  ersteren  haitnackig  an,  und  das  namliche  kann  der 
Fall  sein,  wenn  die  Kondensation  ernes  o-Oxyacetopbenons  mit  dern  aroinatischen 
Aldehyd  zwar  unter  Aldolkondensataon  und  RingsohluB  zum  Flavanon  ftthrt,  jedoch 
daneben  aucb  eine  gewisse  Menge  des  entsprechenden  isomeren  Benzalaceto- 
phenons  liefeit"),  und  auf  ahnhohe  Schwierigkeiten  bezughch  der  Reinigung  der 
eihaltenen  Substanz  stBBt  man  bisweilen  aucb  bei  der  Darstellung  der  Flavone4) 
aus  den  Dibromiden  der  Chalkone,  wenn  siob  neben  der  Tendenz  zur  Schhefiung 
des  sechsgliedugen  Flavommges  die  Tendenz  zur  ScbheBung  des  funfgliedngen 
Gumaranonimges  fuhlbai  macbt,  d  h  also  genmfl  den  Ausfttbrungen  im  Ansohlufi 
an  die  Beispiele  tlber  die  Veranderung  der  Reaktaonsbakn  (im  vprigen  Kapitel 
S. 175  ff),  -wenn  die  Geschwmdigkeiten  der  beiden  moghchen,  zu  isomeren  Pro- 
dukten  fuhrenden  Realttionen  keine  grofle  Diffeienz  besitzen 

Fttkrt  eine  orgamsche  Synthese  gleichzeitig  zu  drei  isomeren 
Produkten,    so  kfinnen   die   induzierten  Fallungen    zu  einer  solchen 

')  Aueh  das  Zusammenbalten  gleicher  Atome  in  den  mebiatomigen  Mole- 
ktilen  von  Elementen  wurde  untei  diese  Regel  fallen.  Ferner  kann  man  die  un- 
gleiche  Bestilndigkeit  der  verschiedenen  Chlorschwefelverbindungen  hier  als  Bei- 
spiel  anfuluen. 

!)  Siehe  die  zahlreicben  Publikationen  von  v  Kostanecki,  Tambor, 
Lampe  und  deren  Sohulern  in  den  Ber  d.  chem  Ges.  (siehe  FuBnote  4)  und 
den  Berner  Inaug.-Disseit 

8)  Die  Darstellung  des  3,4-Dioxyflavanons  (Woker,  Inaug.-Dissert.,  v.  Kosta- 
necki, Tambor  u  Woker,  Ber  d.  cbem.  G-es.  1903)  liefert,  im  Zusammenhang 
damit,  dafi  die  Synthese  dieser  Substanz  je  nack  den  Bedingungen  iiber  das 
Chalkon  oder  direkt  liber  das  Flavanon  gefuhrt  weiden  kann,  ein  Beispiel  dieser 
Art.  B8  wai  erne  10— 12malige  Behandlung  des  roben  8,4-Dimethoxyflavanons  mit 
Metbylalkobol  notwendig,  um  die  Trennung  von  dem  beigemengten  isomeren 
3,4-Dimethoxychalkon  so  weit  durchzufuhren,  dafi  das  resultieiende  Frodukt  durcb. 
weiteres  fortgesetztes  Umkristalhsieren  zu  den  weiBen,  analysenreinen  Kristallen 
des  3,4-Dimethoxyflavanons  fuhrte. 

')  Siehe  die  Arbeiten  von  v.  Kostanecki,  Tambor  und  deren  Sohttlern 
in  den  Ber.  d.  chem  Ges.  (1898—1908)  und  die  Berner  Inauguraldissertationen 
mnerhalb  des  namlichen  Zeitraums. 
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Kalamitat  werden,  daB  die  Remigung  der  einzelnen  ludividuen  durcli 
fraktionierte  Kristallisation  allein  praktisck  unuibghck  ist. 

So  gelang  es  mu  nicht,  aua  deni  Genusch  der  drei  isomeren  Anhydro- 
paonole ')  die  Knstalle  dev  am  schweisten  in  Alkohol  lSshchen  Veibindung  vom 
Schmelzpunkt  200°  vdllig  lein  zu  erhalten,  wenn  nicht  dieses  letzteve  das  weitaus 
tiberwiegendste  Reaktionsprodukt  wai.  Auch  nach  beliebig  oft  wiedeiholtem  Urn- 
kristalhsieien  war  der  Schmelzpunkt  7°  faefer  als  derjemge  der  durch  Aoetyheren 
und  Verseifen  aus  jenem  Produkt  erhaltenen  Substanz. 

H'aufig  berukt  die  „induzierte  Falling"  emfackauf  Adsorptions-, 
Okklusions-  und  Inklusionsersckeinungen2).  Daneben  sind 
aber,  wie  bei  der  Mitfiillung  des  Zinksulfids  und  dei  Eisen-  und 
Manganoxalatfallung 8)  spezifiscke  Induktionen  vorkanden,  bei  welcben 
der  ausfallende  Ktfrper  nicht  fertig  gebildet  in  der  Losung  zugegen 
ist  und  einfack  „mitgerissen"  wird,  sondern  erst  unter  dem  EinfluB 
der  gleiehartigen  Reakfcion  entstekt. 

Zum  GlUck  gelingfc  es  bei  den  analytiscken  und  syntketiscken 
Sckikanen  der  Induktion,  dieselbe  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ein- 
zuscbranken,  und  zwai  kann  dies  je  nack  den  gegebenen  Verkalt- 
nissen  auf  verschiedenem  Wege  gesckeken. 

Am  kaufigsten  gelangt  man  dadurck  zum  Ziel,  daB  man  den 
zuerst  gefallten  Niederscklag  wieder  lBst,  von  nouem  fallt  und  so  foit. 
Durck  diese  wiederkolte  Fallung  wird  der  Akzeptor  sukzessive  ver- 
mindert,  so  dafi  immer  wemger  und  weniger  davon  mitgenssen 
werden  kann.  Bei  der  Fallung  der  Tonerde  aus  sckwefelsaurer  Ldsung 
mittels  Ammoniak  ist  z,  B.,  wenn  Litkiumsalze  zugegen  sind,  eine 
fllnfmalige  Fallung  nofcwendig,  um  die  Tonerde  vdllig  von  nntgerissenem 
Litkium  zu  befreien.  Gunstiger  liegen  die  Verk'altnisse  nack  den  Er- 
fakrungen  von  Sponkolz1),  wenn  zur  Fallung  essigsaiues  Ammon 
an  Stelle  des  Ammoniaks  verwendet  wird  Eine  zweimalige  Fallung 
ist  nack  Jannasck5)  notwendig,  um  bei  der  Treunung  von  Mangan 

:)  Siehe  Woker,  voriges  Kapitel  S.  206 

a)  Siehe  Richards,  Neuere  Untersucbungen  iiber  die  Atomgewichte,  Vor- 
trag  gebalten  vor  der  deutschen  chem.  Ges  am  1  Juni  1907,  Ber.  d.  chem.  Ges. 
40  (1907)  2767;  Zeitschr  f.  phyaik  Chem  46  (1903)  189,  Pioc  Amev.  Acad  23 
(1887)  177;  Richards,  Collins  u.  Heimrod,  Zeitschr.  f.  physilc  Chem.  37 
(1900)  886;  Richaids  u  Parker,  Pioc  Amer.  Acad.  31  (1894)  67;  Richards 
u  Wells,  Zeitschr  f  anorg  Chem  46  (1905)  88;  Lord  Rayleigh  u.  Mrs.  Sidg- 
wick,  Phil  Trans.  175  (1884)  470. 

')  Loc   cit 

4)  Sponholz,  Zeitsobi.  f  anal   Chem.  31  (1892)  521 

8)  Jannasoh,  Piaktischei  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse ,  2.  Aufl  ,  S.  48. 
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und  Quecksilber  mittels  Wasserstoffperoxyd  das  Mangan  frei  von 
Quecksilber  zu  erhalten  r). 

Auck  die  Konzentrationsvermmderung  des  Akzeptois  durck  niog- 
hchste  Verdllnnung  der  Lfisung  wirkt  natiirlick  im  selben  Sinn  8). 

Hand  in  Hand  mit  der  Verringerung  des  Akzeptors  kann  bis- 
weilen  nock  eine  Verminderung  des  Aktors  durckgefiinrt  werden a). 

')  Sielie  liber  die  Trennung  des  Mangans  yon  anderen  Metallon  mit  Hilfe 
von  Wasserstoffpeioxyd:  Donath  u  Jeller,  Report  d  anal  Chem.  (1887),  Do- 
nath, Chem.-Ztg.  15  (1891)  1085,  Zeitschi  f.  anal.  Chem  44  (1905)  698;  Jan- 
nasch  u  Griegory,  Journ  f  prakt.  Chem.  [N.  F]  43  (1891)  402;  Jaunasch 
u.  Cloedt,  Ber.  d  chem.  Gea  28  (1895)  995;  BrUhl  u.  Fiiedheim,  Zeitsohr. 
f.  anal.  Chem  38  (1899)  681;  Fnedheim,  Ebenda  44  (1905)  388  u.  a. 

s)  Nach  Richaids,  Zeitsohr  f.  anoig.  Chem.  23  (1900)  388,  welcher  an- 
nimmt,  daB  die  Begleitfallung  (Okklnaion)  auf  der  Yerteilung  ernes  mcht  disso- 
ziierten  KBipers  zwischen  der  Loaung  und  der  sich  bildenden  featen  Substanz 
beiuhtj  ist  die  okkludieite  Mengc  ernes  Stoffes  der  Konzentration  aeines  mcht 
dissoziieiten  Anteils  in  der  LBsung  piopoitional.  Wild  z  B.  bei  doi  Fallung  des 
Calomma  als  Oxalat  Magnesium  mitgenssen,  so  hangt  die  okkludieite  Magesinm- 
menge  ab  von  der  Konzentration  des  in  dei  Losung  voihandenen  undissozuerten 
Magnesiumoxalnts ,  welche  Konzentration  bei  der  Trennung  des  Calciums  vom 
Magnesium  ao  klein  als  mSghch  gemacht  werden  muB.  Naoh  Richards,  Caf- 
frey  und  Bisbee,  Zeitschi.  f  anoig  Chem.  28  (1901)  71,  gelingt  dementsprechend 
die  Tiennung  ziemlich  genau,  wenn  das  Magnesium  hochstena  in  der  Konzen 
tration  von  Vso  noimal  in  der  LBsung  voihanden  ist.  Zu  der  Flussigkeit  wivd 
die  ungefahr  lOfach  aquivalente  Menge  Chloi  ammonium,  sowie  erne  zur  Bindung 
dea  Calciums  himeichende  Quantitat  Oxalsaure  zugefdgt,  deien  Dissoziation  man 
voihei  duroh  Zusatz  lhrer  3— 4fach  aquivalenten  Menge  Salzsauie  zuruckdiangt. 
Nun  fiigt  man  zu  dei  koehenden,  mit  emem  Tropfen  Methylorange  veisetzten 
LBsung  unter  bestandigem  Rtthren  aehr  veidttnntes  Ammomak  Nach  etwa  einoi 
halben  Stunde  ist  die  Fluaaigkeit  neutraliBiert  Nun  setzt  man  Ammoniumoxalat 
in  grofiem  UeboischuB  hinzu  und  ltlflt  4  Stunden  stehen.  Das  auagefallte  Cal- 
ciumoxalat,  das  grundlich  mit  ammomumoxalathaltigem  Wasser  ausgewaschen 
wild,  enthalt  0,1—0,2%  Magnesium.  Dafur  verbleibt  eine  ungefahr  gleiche 
Menge  Calcium  in  LBsung  (siehe  tiber  die  Tiennung  von  Calcium  und  Magnesium 
auch  die  analoge  Voischnt't  von  Talbot,  Quantitativ  Analysis,  3  Auft  ,  1899, 
S  42).  Wichtig  i8t  dei  ganz  allinahhche  Zusatz  dea  Fallungsmittela  bei  der  er- 
wahnten  Trennung  sowohl,  wie  bei  anderen  der  Mitf  allung  besonders  ausgesetzten 
Reaktionen.  So  betonte  schon  Wnnkle,  Chem.  News  22  (1870)  4,  in  einer  Ab- 
handlung  „1lber  die  Umstdnde,  welche  das  NiederfaUen  von  Magnesia  mit  der 
Tonerde  beim  Fdllen  mit  Ammon  begilnsttgen,"  daB  man  zu  der  heiBen  T,on- 
eide  und  Magnesia,  sowie  Salmiak  enthaltenden  sohwefelsaurefieien  LBsung  unter 
fortwahrendem  Umruhren  tropfenweise  Ammomak  bis  zum  schwachen  Uebeischufl 
des  letzteien  setzen  musse,  um  die  Mitf  allung  von  Magnesia  zu  vermeiden.  Ein 
lascher  und  uberschlissiger  Ammoniakzusatz  veiursache  dagegen  das  Mitieifien 
emer  grofien  Menge  Magnesia  mit  dem  Tonerdemederschlag. 

")  Skiabal  u.  Artmann,  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  45  (1906)  584. 


IV  Den  katalytischen  veiwandte  Eischeinungen.  295 

Endlicli  empfiehlt  es  sick  auch,  wo  die  MSglichkeit  dazu  gegeben 
ist,  den  Induktor  zu  vernngern1),  was  bei  Fallungsreaktionen  da- 
durch  geschieht,  dafi  man  erst  die  Hauptmenge  der  fraghchen  Sub- 
stanz  nach  einer  nicht  quantitativen  Methods  fallt,  welche  den  Vorteil 
germgei  Induktionswirkungen  besitzt. 

Der  in  Losung  zuihckgebliebene  Rest  wircl  dann  nach.  der  quan- 
titativen Mefchode  gefallt. 

So  wenig  gelegen  auch  im  allgemeinen  die  Induktionswirkungen 
sind,  so  lassen  sich  denselben  doch  da  und  dort  praktische  Seiten 
abgewinnen.  Die  mduzierten  Fallungen  z.  B.  hat  M  u  c  k  2)  be- 
nutzt,  urn  oxalsauren  Kalk  rasch  zum  Absitzen  zu  bringen  und  fil- 
tnerbar  zu  machen,  was  durch  die  Gegenwart  von  Tonerde  erzielt 
wird3).  Ferrisalzen  kommt  diese  Wiikung  nicht  zu.  Dieselben  be- 
emtrachligen  sogar  den  EinfluB  der  Alurainiumsalze  In  analoger 
Weise  lafit  sich  die  Gfeunnung  von  EiweiB  zum  Klaren  von  Fliissig- 
keiten  verwenden.  Ferner  hat  Fabris4)  Ammonnitrat  bei  der  Aus- 
Mlung  von  Bariumsulfat  und  Ammoniumphosphormolybdat  in  An- 
wendung  gebracht.  Des  weiteien  hat  er  vorgeschlagen,  die  Fallung 
■des  Chlorsilbers  bei  dessen  volumetrischer  Bestimmung  durch  Alu- 
miniumnitrat  zu  beschleunigen  und  Kobaltfemdcyanid  und  Nickel- 
sulfat  in  ammoniakahscher  Losung  durch  iiberschussiges  Ammonsalz 
zu  fallen8).  Zu  erwahnen  ist  auch,  daB  Jo  lies0)  bei  seiner  Histon- 
nachweismethode')  im  Harn  in  Gegenwart  von  EiweiB  das  Abselzen 
des  Niederschlags  durch  Zusatz  von  Kieselgur  befSrdert.  Erne  In- 
duktion  anderer  Art  ist  von  Chapelle8)  in  Anwendung  gebracht 
worden,  indem  er  eine  gewicktsanalytischc  Zuckerbestimniungsmethode 
auf  die  Beeinflussung  mehrerer  Zuckerarten  in  lhrem  Keduktions- 
veimdgen  grundete 


*)  Siehe  de  Koninck,  Meineke  u  Westphal,  Mineralanalyse ,  Bd  II, 
Berlin  1904,  S.  115. 

2)  Muck,  Zeitschr.  f.  anal   Client   9  (1870)  451 

»)  Das  Gewickt  der  mitgefallten  Tonerde  ist  vom  Gewicht  des  erhaltenen 
Aetzkalkes  in  Ab/ug  zu  bungen 

*)  Fabris,  Jouvn.  Pharm.  Chim.  7,  346 

5)  LaBt  sicb  das  Gerinnnngsinittel  nicht  auswaschen,  so  kann  man  ea  durch 
■em  anderes  Salz  verdrangen,  z.  B.  Kahum  durch  Ammonium,  das  bei  der  Ge- 
-wichtabestimmung  dank  aemer  Fliichtigkeit  mobt  stort. 

«)  Jolles,  Zeitschr  f  physiol   Chem.  25  (1898)  236. 

')  Man  sftuert  den  Harn  nut  4°/oiger  Essigsame  aclrwach.  an  und  vevsetzt 
mit  Chlorbanum,  bis  kerne  Tmbung  niehi  entsteht. 

9)  Chapelle,  Ann.  Chim.  anal,  appl   5,  41. 
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Den  in  diesem  Eapitel  schon  erwahnten  Anwendungen  kann 
endlich  noch  die  Darstellraig  des  Sulfurylchlorids  angereiht  werdem 

Es  liegt  hier  eine  induzierte  Chlorierung  vor. 

Regnault1)  zeigte  niimlich,  dafi  sich  bei  Gegenwart  von 
Aethylen  schweflige  Same  und  Chlor  verbinden,  wobei  em  Gemisch 
von  Aethylenchlond  und  Sulfurylchlorid  resultiert. 

In  der  gleichen  Weise  wirkfc  auch  Essigs'aure  sowie  Araeisen- 
sauie  verbindend  auf  die  scbweflige  Same  und  Chlor,  Wie  Melsens2) 
fand,  geht  aber  bei  diesem  Vorgang  die  Essigs'aure  nur  auBerst  lang- 
sam  in  Monochloressigs'aure  liber,  wahrend  das  Aethylen  als  Induktor 
die  Chlorierung  genau  in  demselben  MaB  erf'ahrt,  wie  der  Akzeptor,. 
die  schweflige  Saure. 

Noch  gennger  ist  die  Veranderung,  die  der  Kampfer  erleider, 
welcher  nach  Schulze")  imstande  ist,  durch  abwechselnde  Behand- 
lung  mit  schwefliger  Saure  und  Chlor  grofie  Mengen  schwefliger 
Saure  in  Sulfurylcblorid  liberzufuhren,  wobei  er  sich  selbst  verflussigt. 
Der  Mechamsmus ,  nach  welchem  dies  geschieht,  ist  noch  durchaus 
nicht  geklart..  Man  kOnnte  bei  dei  Kampferwirkung'an  eine  mecha- 
nische  Veidichtung  denken;  denn  mit  Chlor  ges'attigte  Holzkohle  ver- 
mag  ebenfalls  die  Verbmdung  zu  beweifcstelligen,  wenn  schweflige 
S'aure  darttber  geleitet  wird4),  und  eine  mit  schwefliger  Saure  ges'attigte 
Kampferlfisung 5)  absorbiert  begieng  das  Chlor  Die  Veisucbe  zeigten 
jedoch,  daB  die  Wirkung  des  Kampfers  nicht  auf  emer  Ueberftthrung 
der  schwefhgen  Saure  in  den  dichteren  flussigen  Zu&tand  beiuhen 
kann,  da  sich  flUssige  schweflige  Saure  allein  nicht  mit  Chlor  ver- 
bindet,  und  da  andere  die  schweflige  Saure  absorbierende  Substanzen, 
wie  Sulfurylchlorid  und  Schwefeltnoxyd,  Aceton  und  Terpentmdl,  eben- 
sowenig  wie  die  Chlor  absorbierenden  Kdrper,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform,  eine  Bildung  von  Sulfurylchlorid  bewirken. 

Man  kSnnte  ferner  eine  Chlor  tlbertragende  Wirkung  in  Be- 
tracht  Ziehen,   ahnlich  derjemgen  des  siedenden  Antimonchlorids  auf 


')  Regnault,  Ann.  Chlm.  Phya.  [2]  69  (1838)  170. 
2)  Melsens,  Compfc.  rend.  76  (1873)  f" 


*)  Schulze,  Darstellung  von  Sulfurylchlorid  (Ein  Beitrag  zur  Lelne  von 
der  Catalyse"),  Journ   f.  prakt.  Chem.  [N.  P.]  23  (1881)  169,  851. 

4)  Siehe  Melsens  Abhandlung  uber  den  Einflufi  porbser  Kohle  auf  die  Re- 
aktionen  des  Chlors,  Compt   lend   83  (1877)  145. 

»)  Ueber  die  Zusammenaetzung  diesei  Losung  und  deren  Abblngigkeit  von 
Temperate  und  Druok  siehe  Bineau,  Ann  Chim  Phys.  [3]  24  (1848)  326,  Ann. 
Chem.  60  (1846)  159. 
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Kohlenoxyd  und  Chlor  oder  Schwefelkohlenstoff  und  Chlor,  wobei 
Phosgen  resp.  Tetrachloikohlenstoff  durch  bestaudige  Aufnahuie  und 
Wiederabgabe  des  Oblors  von  seiten  des  Antimoncklonds  gebildet 
warden.  Aber  auch  diese  Erklarung  versagt,  nachSchulze,  in  dem 
vorhegenden  Pall,  da  das  Antimonchlorid  kerne  Sulfurylchloridbildung 
bewirkt  und  da  weder  Kampfer  noch  Essigsaure  Additionsprodukte 
liefern  i). 

Endlich  maclit  sich  ein  EinfluJJ  des  jeweiligen  Mengenverhiilt- 
nisses  zwischen  Kampfer  und  Sulfurylchlorid  geltend.  Die  anfangs 
rapide  wachsende  absolute  Ausbeute  an  Sulfurylchlorid  eneicbt  ihr 
Maximum,  wenn  die  Verdunnung  des  Kampfeis  mit  Sulfurylchlorid 
dem  Verhalfcnis  1  :  55  entspucht;  dann  mmmt  die  Wirksamkeit  des 
Kampfers  rasch  ab  und  Yerschwindet  beim  Verhaltms  1 :  100. 

Induction  en  hdherer  Ordnnng  und  negative  Incluktionen. 

Bis  hierher  sind  uiis  nur  solche  Induktionen  begegnet,  bei  wel- 
chen  ein  bestimmter  Vorgang  eine  gleichgeartete  Reaktion  zur  Kon- 
kurrenz  veranlafit,  bei  welcher  also  beiden  Prozessen  der  n'amliche 
Aktor,  z.  B.  Sauerstoff,  zukommt. 

Es  sind  jedoch  auch  Falle  bekannt,  wo  sich  ungleichartige 
Reaktionen  beeinflussen,  und  dieselben  werden  als  „Induktionen 
hoherer  Oidnung"  bezeichnefc.  Kessler2)  hat  darauf  hmgewiesen, 
daB  sich  dieselben  zu  gewdhnlichen  „gekoppelten  Reaktionen"  zer- 
legen  lassen. 

Die  Reaktion  zwischen  arseniger  Saure  (B)  und  Chromstiure  (A), 
welche  die  Reaktion  zwischen  Wemsaure  (C)  und  Perrisalz  (D)  zu 
mduzieren  vermag,  lafit  sich  z.  B.  m  folgende  Teilveaktionen  auf- 
ldsen : 

A  +  B=  +  A  +  B  =  + 

C+D=0  C+D=+ 

Der  Vorgang  arsenige  Saure- Chromsauie   induzieit  die  Reaktion 
zwischen  Weins'awe  und  Chromsaure,  und  diese  wiederum  die  Reaktion 
zwischen  Weinsaure  und  Perrisalz,  entsprechend  dem  Schema: 
A+B  =  +  A  +  B\  =  + 
A  +  C  =  0            A+C/  =  +\  =  + 
D  +  C  =  0  D+C  /=+ 

')  Iinmerhm  kounen  intermedial  e,  nieht  faJJbaie  hohere  Ohlorstufen  inBe- 
fcracht  kommen 

2)  Kessler,  Pogg   Ann.  195  (1868)  218 
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Durch  gleichzeifcige  chemische  Voigange,  welcbe  keinerlei  ver- 
wandtschaftliche  Beziehung  zu  dei  mduzierfcen  Eeaktion  orkennen  lassen, 
wird  auch  die  Umwandlung  der  Malein-  in  Fumarsaure  bewerkstelligt, 
und  zwar  hat  Skraup1)  als  besonders  wirksam  die  Reaktion  zwi- 
schen  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Saure  gefunden  a),  w&hrend 
eine  Reihe  anderer  chemischer  Vorgange  irgeud  welchen  Einflu]3  nicht 
erkennen  lassen. 

Die  Zersetzlichkeit  des  im  Quellwasser  gelosten  Sublimats  bei 
{Jegenwart  von  Luft  und  Licbfc,  welche  Zersetzlicbkeit  dem  im  desfcil- 
lieiten  Wasser  gelosten  Sublimat  abgebt3),  durfte  mbglicherweise 
•ebenfalls  an  nebenber  verlaufende  chemiscbe  Piozesse  in  dem  nicht 
gereinigten  Wasser  gebunden  sein.  Vignon4)  fand  dagegen,  daB 
die  Bildung  des  weifien  Niederscklags  in  Sublimatl8sung  gerade  durch 
gewisse  Zusatze,  wie  Kochsalz,  Ohlorammonium  und  Salzs'aure,  vei- 
zdgert  wird,  was  wohl  mit  der  Zuruckdrangung  der  Dissoziation  durch 
■das  gleichnamige  Ion  in  Zusammenbang  stebt. 

Fernei  zeigte  Bertbelot'5)   bei  seinen  Versuchen  ilbei  die  be- 
scbleumgende  "Wirkung,  welcbe   das  Licbt   auf  den  Losungsvorgang 
von  Platin  und  Gold  in  rauchender  Salzs'aure  ausubt,  dafi  der  Lfisungs- 
prozefi  bei  den  belicbteten  Proben  eine  Bescbleunigung  erf'ubr,  weun~~ 
MangancblorUr  zugegen  war. 

Endlich  ist  vor  allem  die  analytisch  sehr  bemerkenswerte  Tat- 
sache  her  anzufuhren,  dafi  das  Natriumbisulfit  bei  seiner  Neutiali- 
sation  zu  Sulfit  starker  vom  Saueistoff  angegnffen  wird  als  das  fertig- 
gebildete  saure  oder  neutrale  Salz  b),  und  genau  dieselbe  Oxydations- 
vermehrung  machfc  sich  auch  umgekehrt  bei  der  Ueberfttbrung  des 
neutralen  Sulfits  in  Bisulfit  bemerkbai 


')  Skiaup,  loe.  cit.  im  voihengen  Kapitel, 

s)  Ostwaldgibt  in  seinera  Refeiat  uber  die  Skraupschen  Arbeiten 
[Zeitsobr  f.  pbysik.  Cheni  8  (1891)  566]  der  Vcrmufcung  Eaum,  dafl  die  Wir- 
kung der  gebildeten  Pentathionsauve  zuzuschreiben  set,  da  auch  Sauren  einen 
solohen.  die  Urolagevung  begunatigenden  EmfluJJ  auallben.  Audi  zieht  0  a  t- 
wald  eine  autokatalytische  Einwirkung  der  Maleinsauie  auf  ihre  TJmlagerung 
in  Betiacht. 

3)  Buickei,  Ueber  die  Unveiandeilicbkeit  waflnger  LBsungen  von  Subli- 
mat, Compfc   rend   118  (1894)  1345,  119  (1894)  840. 

4)  Vignon,  Ueber  die  Haltbarkeit  von  verdunnten  LBsnngen  von  Sublimat, 
■Compfc.  rend.  117  (1893)  793 

B)  Bei-thelot,  Chemisohe  Wirkung  des  Lichfces:  Wiikung  der  Salzsaure 
auf  daa  Platin  und  das  Gold,  Ann.  Chim.  Pbys.  [8]  3  (1904)  295. 
a)  Rascbig,  Zeitschr  f  angew.  Cheni.  16  (1904)  580,  1407. 
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Von  der  Erklarang,  welche  Raschig1)  hiei  zu  Hilfe  gezogen 
hat,  war  sohon  die  Rede.  Aber  ganz  abgesehen  von  irgend  welcher 
Erklarung  hegt  hier  der  eigenartige  Fall  emer  „gekoppelten  Reaktion" 
vor,  wo  ein  Oxydationsvorgang  durch  einen  NeutralisationspiozeB  in- 
duziert  wird.  Raschig  hat  schon  darauf  hingedeutet,  daB  man  in- 
folge  dieser  eigentumlichen  Erscheinung  zu  niednge  Werte  bekommt, 
vvenn  man  Bisulflt  in  der  Weise  untersucht,  daB  man  es  erst  mit 
Vio  n.NaOH  titnert  und  hierauf  das  gebildete  Sulfifc  mit  ^'io  n.Jod- 
ldsung  titriert.  Denn  wahrend  der  Neutralisation  oxydierfc  der  Luft- 
sauerstoff  einen  Teil  des  Sulfits  zu  Sulfat  und  entziekt  diesen  Teil 
daunt  der  Bestunmuug. 

Die  Versuchsanordnung  vonRaschig  schlieBt  es  aus,  daB  eine 
katalytische  Wirkung  der  Jodionen  auf  die  Sulfltoxydation  vorliegt, 
wie  sie  Ruff  und  Jeroch3)  als  Uisache  der  zu  Heinen  Werte  an- 
nehmen,  welche  man  bei  der  direkten  Sulflttitration  mit  Jodlosung  in 
Gegenwart  yon  uberschtissigem  Natriumbikarbonat  erhalt 8)  Vielmehr 
liefie  sich  umgekehrt  darau  denken,  daB  es  hier  ebenfalls  Neutrali- 
sations- oder  ahnliche  Vorgange  in  der  mit  Bikarbonatlosung  versetzten 
Sulfitldsung  smd,  welche  die  Schwefligsiiureoxydation  induzieren. 

Wie  man  auch  nach  dieser  Auffassung  erwarten  mufi,  wird  der 

*)  Raschig,  Zeitselii    f  angew.  Chein.  19  (190B)  9. 

2)  Ruff  u.  Jevooli,  Boifcvag  zur  jodomefcrischen  Besthnumng  del  schwefhgen 
Saure  in.  alkaliachei  L8sung,  Bei    d   chein  Ges.  38  (1905)  409. 

8)  DaB  man  beim  Zufhefienlasseu  der  JodlSsung  zur  bikaibonathaltigen 
SchwefligsiUuelosung  falsche  Weite  eihftlt,  fuhren  die  folgenden  Autoren  an: 
Tieadwell,  Kurzes  Lehib.  d  anal.  Chem ,  2.  Aufl.,  2.  Teil,  S.  472;  CI.  Winklei, 
Lelirb.  d.  MaBanalyse,  8  Aufi,  1902,  S  107;  Rupp  u.  Finck,  Ber.  a.  chem  Ges. 
35  (1902)  3694  Erapfohlen  wird  dagegen  die  Methode  von  F  Mohr ,  Lehrb.  d.  chem.- 
anal.  Titueimethode,  7.  Attfl ,  1896,  S.  SIS;  Kuhlmg,  Lehib.  d.  MaBanalyse,  1900, 
S.  98,  und  Friedheim,  Leitf.  f.  d.  quant,  chem.  Analyse,  5.  umgeaibeit.  Aufl 
von  Rammelsbergs  Leitf.  f.  d.  quant  Analyse,  Beilin  1897,  S  115  Rupp  gibt 
dagegen  umgekehit  zur  bikarbonathaltigen  JodlSsung  die  Sulfitldsung  zu:  Rupp, 
Notiz  ssui  Jodometrie  der  schwefhgen  Saure,  Ber.  d.  chem.  Ges.  38  (1905)  1903; 
vgl.  daunt  die  Rose-Finkeneische  Methode  (Rose,  Handb.  d.  anal  Chein., 
6  Aufl.,  S.  937)  Wahiend  Rupp  nach  aeinem  Verfahren  nchbge  Resultate  er- 
halten  hat,  weiden  tatsachhch  bei  der  Zugabe  der  Jodlosung  zum  Sulfit  veikehite 
Weite  erzielt,  trotz  deni  Natnumbikarbonatzusatz.  Es  kann  daher  die  Vol- 
hardsche  Ansicht  [Ann.  Chem  242  (1887)  94],  dafi  der  der  Gleiehung  S02  +  4HJ 
=  2H20  +  S  +  2  J2  entsprechende  Vorgang  das  zu  vermeidendo  Uebel  sei,  ebenso- 
wenigdie  wirkliche  Uisache  treffen  wie  die  fitthere  Annahuie  vonBunsen,  daB 
in  der  Reversibihtat  der  Gleiehung  S02  +  2HaO  +  J2  ^  HsS04  +  2HJ  die  Quelle 
der  UiiBtimmigkeiten  zu  auchen  sei.  Denn  in  beiden  Fallen  ratiBte  durch.  Neu- 
tralisation der  Jodwasseistoffsaure  die  Fehlerquelle  ehminiert  sein. 
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Peliler  durcb  Abkurzung  der  Titrationszeifc  und  durcb  sorgfaltigste 
Vermeidung  des  Sauerstoffgebaltes  der  Losungen  betr&cbtlicb  ver- 
mindert,   wie  dies  Ruff  und  Jerocb  festgestellt  baben. 

Es  spricbt  dagegen  aucb  mcbt  der  ingeiudse  Kunstgnff,  welcben 
diese  Forscber  zur  Emelung  genauer  Resultate  iu  Anwendung  bringen. 
Dieser  Kunstgnff  bestebt  m  der  Anwendung  von  Mannit,  der  uns  lm 
folgenden  Kapitel  als  typiscber  negativer  Katalysator  der  Sulfitoxyda- 
tion  begegnen  wird.  Die  Wirkung  des  Mannits  bestebt  nun  bei  der 
Oxydationsverz5gerung  des  Sulfits  aller  Wabrscbeinhcbkeit  nacb  m 
der  Binduug  positiver  Katalysatoren 1). 

Dafih  kame  also  nacb  Ruff  und  Jerochs  Ansicbt  im  vorliegen- 
den  Fall  das  Jodion  in  Betracbt.  Es  ist  demgegentiber  jedocb  zu  be- 
meiken,  daB  weder  von  emer  so  betriicbtlicben  oxydationssteigernden 
Wirkung  des  Jodions  beuu  Sulfifc  etwas  bekannt  ist,  nocb  von  der 
Bmdung  desselben  durcb  Mannit. 

Wohl  aber  vermogen  scbon  die  Spuren  von  Eisen-  und  Mangan- 
salzen,  welcbe  im  Glas  der  GefiiBe  entbalten  sind  (eventuell  aucb  Kupfei- 
salze),  eine  spezifisebe  Oxydationsbescbleumgung  auf  die  scfcweflige 
Siiure  auszuuben,  und  von  diesen  Substanzen  ist  es  nachgewiesen s), 
daB  sie  durch  Mannit  gebunden  werden.  Es  mufi  daber  auf  alle  Falle, 
volbg  unabbsingig  von  der  eventuellen  Emwirkung  des  Jodions,  eine 
VerzSgerung  der  Sulfitoxydation  duicb  Mannit  bei  Verwendung  von 
Glasgefiifien  stattfinden,  und  die  Ansicbt  von  Ruff  und  Jerocb,  dafi 
eine  katalytiscbe  Bescbleumgung  von  seiten  des  Jodions  ausgetibt  wird, 
dttrfte  daher  erst  dann  als  wahrscbeinhcb  angenommen  weiden,  wenn  die 
katalytische  Wirkung  auch  besteben  bliebe  bei  emer  unter  den  Kau- 
telen  von  Titoffs  Arbeit 3),  unter  AusschluB  der  Stfirungen  von  seiten 
der  GefaBwand  ausgefiibrten  Untersucbung  Bis  dabin  ist  man  jeden- 
falls  berecbtigt,  den  oxydationsbemmenden  Einfinfi  des  Mannits  mit 
der  Bindung  der  durcb  die  Anwendung  von  GlasgefaBen  scbon  an  und 
fur  sicb  vorbandenen  Katalysatoren,  Eisen-  oder  Mangansalzen,  in  Zu- 
sammenbang  zu  bnngen. 

Eme  bescbleunigende  Wirkung,  sei  es,  dafi  deren  Ursacbe  dem 
mduzierenden  Pnmarvoigang  eines  Neutralisationsprozesses  odei  dem 
Jodiongebalt  zugescbneben  wird,  muB  sicb  dann  naturlicb  bei  dem  durcb 
Mannit  gehemmten  Oxydationsvorgang  weniger  fiiblbar  macben  als  bei 

')  Siehe  folgendes  Kapitel  S.  317,  320,  328 
')  Ebenda  S.  318  ff. 

')  Tit  off,  Zeitschi.  f.  physik.  Cham.  45  (1903)  641,  aiebe  iin  folgenden 
•Kapitel  S  318 
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dem  ungehemmten.  Wenn  es  sich  also  aucli  herausstellen  sollte,  daB 
bei  der  Jodtitration  der  schwefligen  Saure  in  Gegenwart  von  Natrium- 
bikarbonat  die  zu  niedngen  Werfce  auf  einen  Induktionsvorgang  zurllck- 
zufuhren  sind,  bo  wtlrde  die  hemmende  Beemflussung  durcb  den  Mannit 
doch  nur  eine  mdirekte  sein. 

Demgegentlber  stehen  nun  eine  Anzahl  Beispiele,  bei  welchen 
eine  pnmare  Reaktion  selbst  die  Funktion  eines  negativen  Kata- 
lysators  ubermmmt. 

Die  Geschwindigkeit  irgend  eines  beliebigen  Prozesses  verniag 
also  von  gleichzeitig  neben  ihm  verlanfenden  Reaktionen  nicbt  nur  im 
positiven,  sondern  aucb  un  negativen  Srane  beeinfluBfc  zu  werden. 
Diese  verzSgernde  oder  negative  Induktion  mit  dem  Gienzfall  der 
v&lligen  Hemraung  wird  durcb  folgendes  Scbema  angedeutet: 
A  +  B  =  0  A+B=0 

A  +  C  =  +  A  +  C  =  0, 

wobei  A  wiederum  den  Aktoi,  B  den  Induktor  und  0  den  Akzeptor 
bedeutet.  Es  ist  dies  die  TJmkebmng  des  bei  der  positiven  Induktion 
ms  Auge  gefafiten  Schemas. 

Beinahe  unmfiglicb  ist  es  aber,  die  raitgeteilte  Inaktivitfat  von 
der  ecbten  negativen  Katalyse  zu  scheiden,  wo  emzig  die  Anwesenheit 
eines  Stoffes  aus  irgend  einem  Giunde  die  Reaktionsverzogerung  be- 
dingt;  denn  wenn  der  Verlauf  einer  Reaktion  zwiscben  den  Sub- 
stanzen  A  und  C  deswegen  verzSgert  wird,  weil  ein  Stoff  B  mit  der 
einen  dieser  Substanzen  nur  aufierst  langsam  zu  reagieren  vermag,  so 
wird  man  das  Vorhandensein  einer  negativ  mduzierenden  Primar- 
realction  zwischen  A  und  B  gew6bnhcb  tlberseben  und  nur  auf  die 
■Gegenwart  eines  Verzogerers  B  abstellen,  und  wenn  man  das  obige 
■Schema  buchsfablich  faBt,  nach  welchem  also  die  Reaktion  zwiscben 
A  und  B  iiberbaupt  nicbt  existiert,  so  liegt  faktiscb  nur  eine  andere 
Ausdrucksweise   fur  die  Tatsacbe   der  ecbten  negativen  Katalyse  vor. 

Trotzdem  mfigen  einige  Beispiele  folgen,  welche  als  negative 
Induktion  gedeutet  werden  kdnnten: 

v.  Pickardt1)  fand,  daB  die  Vermmderung  der  Kristalli- 
sationsgescbwindigkeit  fur  aquimolekulare  Mengen  verscbiedener  Fremd- 
stoffe  denselben  Wert  besitzt,  und  zwar  ist  die  Herabsetzung  pro- 
portional der  Quadratwurzel  aus  der  Konzentration  des  FremdkSrpers. 

Der  Grad  der  Reinbeit  einer  Substanz  l'afit  sicb  daber 
durcb  Messung   der  Verminderung  der  Kristallisationsgescbwindigkeit 

*)  y.  Pickardt,  Die  molekulare  Verminderung  der  Kristallisationsgeschwm- 
digkeit  durch  Zusatz  von  Fremdstoffen,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  42  (1902)  17. 
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bestimmen.  Auch  hat  man  damit  unigekehrt  ein  Mafi  fur  die  Menge 
der  vorkandenen  verunreinigenden  Substanz,  wenn  diese  emheitlicher 
Natur  ist.  Da  es  sich  bei  der  Herabsetzung  der  Kristallisations- 
geschwindigkeit  urn  eme  kolligative  Eigenschaft  handelfc,  l'afit  sich 
darauf  eine  Methode  der  Molekulargewichtsbestimmung  grllnden.  Im 
Sinne  der  Auffassuiig  dieser  Erschemung  als  Induktion  wfude  also 
das  UnvermSgen  oder  die  Schwierigkeit  eines  Stoffes  zu  kristallisieren, 
sicb  der  vergesellschafteten  Substanz  mitteilen,  falls  nicht  eme  gegen- 
seitige  Beeinflussung  vorliegt,  von  welcher  nocb  kurz  die  Kede 
sein  wird. 

Es  kfinnen  der  Kristallisationsbeeinflussung  auch  all  die  Beispiele 
angereiht  werden,  wo  Fallungsreaktionen  duicb  die  Gegenwart  von 
fremden  Sub&tanzen  aufgehalten  werden1). 

Analytiscb  wichtig  sind  z.  B.  die  Nichtfallbarkeit  des  Calciums 
m  Form  des  Oxalats,  wenn  viel  Magnesiumsalz  zugegen  ista),  die 
Nicbtnachweisbarkeit  des  Bleis  durcb  Sckwefehvasserstoff  in  Gegen- 
wart  von  Cblorcalcium 8)  in  stark  salzsaurer  LSsung,  der  Emflufi 
der  Cbiomsalze  auf  Femsalz-Natnuniacetat 4)  und  die  Verbinderung 
der  Niederscklagsbildung  durch  Ammomak,  Scbwefelammonium  usw. 
in  Uranoxydulsalzlosungen  in  Gegenwait  Ton  Wemsaure  *), 

Auch  bei  Gegenwart  von  Kolloiden  und  in  konzentrierten  Zucker- 
lBsungen6)  kSnnen  anoiganiscbe  Fallungsreaktionen,  wie  die  Abschei- 
dung  von  Chloisilber,  Silbeicbromat,  Eisenkydroxyd  und  Scbwefel, 
sowie  die  Sedimentierung  von  amorpbeni  Phosphor  durch  Kocbsalz7) 
emo  starke  Verzdgerung  erfabren,  was  Lobry  de  Bruyn8)  dem 
TJmstand  zuscbreibt,  dafi  die  Kolloidpaitikel  der  Veiemigung  der  un- 
ldshchen  Verbmdung  zu  groBen  Komplexen  im  Wege  sind. 

Analytiscb  ist  die  Hinderung,  welcbe  Zucker  auf  die  Fallung  des 
Eisenoxyds  durcb  Ammoniak  ausilbt,  vonRiffard9)benutzt  worden,  der 
bierauf  eine  Methode  der  Zuckerbestimmung  grtadete  10).    Eiwahnfc  sei 

')  Ldwentbal  u    Lenssen,  Joura   f  piakt,  Chera.  86  (1862)  193,  215. 

a)  Scheerer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  76  (1859)  424 

a)  Mertens,  Phavm.  Zentxalh.  34,  278. 

4)  de  Koninck-Meineke,  Lehrb.  d.  Mineralanalyse,  Berlin  1899, 1, 412, 442. 

s)  CI.  Ziminermann.  Ann   Chem.  216  (1888)  10 

6)  Siehe  auck  mi  .Historisohen  Teil"  S.  81 

')  A   Midler,  Bei    d.  chem.  Ges.  37  (1904)  11. 

8)  Lobry  de  Biuyn,  UnlOsliche  anorgauisohe  Kflrper  in  kolloidaler  L5- 
sung,  Ber   d.  chem.  Ges.  35  (1902)  3079. 

9)  Riffard,  Pharm.  Zentralh.  1874:,  1, 

10)  Setzt  man  einer  EisenlBsung  eme  neutiale  oder  saure,  langeie  Zeit  auf 
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ferner,  dafi  Eder1)  erne  Metbode  ausgearbeitefc  bat  zur  Besfeimmung 
von  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd  in  Gegenwart  von  Kobrzucker  und 
orgamschen  Sauren3).  Wiobtig  ist  aufierdem  die  von  Lefort  und 
Thibault8)  konsfcatierte  Fallungsverbinderung  von  Schwefelmetallen 
und  Metalloxyden  durcb  arabiscbes  Gummi  und  abnhche  Substanzen 
Dieselben  Stoffe  bindern  aucb  die  Fallung  von  Alkaloiden,  -wie  Cbimn, 
Cincbonin,  Strychnin,  Brucin,  Morpbin,  Verafcrin  nnttels  Quecksilber- 
jodidjodkalnun,  Tannin  und  phosphormolybdansaurem  Ammon.  Der 
Niederacblag,  welcben  die  letztgenannte  Verbindung  in  phospborsaure- 
baltigen  Ldsungen  bildet4),  wird  gleicbfalls  nacb  Eggertz5)  und 
Hundeshagenb)  verzSgerfc  oder  ganz  verhindert 1).  Weinsaure  vei- 
hmdeifc  ferner  die  Nation-  oder  Kalilaugefallung  der  folgenden  Oxyde: 
Alg03,  BeO,  Zr02,  Th02,  Er80,„  Ce808,  La2Os,  Di8Oa,  sowie  die  Fallung 
des  Erbiumtnoxyds   mittels  Ammomak  oder  Scbwefelammonium  und 


100°  G.  erkitzte  EisenchloridWsung  („inodifizierteB  Eisenoxyd")  pro  100  mg  mehr 
als  2,587  g  Zuckei  zu,  so  bleibt  die  Mtissigkeit  nach  dem  Zusatz  von  Ammomak  bis 
zur  alkahschen  Reaktion  vollkoramen  klar,  wahrend  sicb  bei  emeui  Zuckergehalt 
von  2,587  g  odei  wenigei  untei  den  gleiohen  Bedingungen  Eisenoxyd  abacheidet. 
Riffard  empfiehlt  nun  in  Praxi,  die  Zuckerbesbmnrung  folgendermaBen  aus- 
zuftlhien.  Man  lost  25,870  g  des  zu  pittfenden  Zuckers  in  Wasser,  fallfc  den  Kalk 
dnrch  Hinzufiigen  emigei  Tropfen  von  oxalsameui  Amnion,  flltiiert  und  verdllnnt 
auf  250  ocm.  25  ecm  dieser  Flussigkeit  versetzt  man  nut  EisenlSsung  bis  zui 
Fallung,  Bei  einei  zweiten  Probe  gibt  man  gerade  so  viel  Eisen  hinzu,  als  durcb 
den  Zuokei  in  LSsung  gehalten  wild  Brauchte  man  in  dieaem  Falle  n  mg  Eisen, 
zur  Bildung  des  Niederschlags  abei  n  +  1  mg  Eisen,  so  ist  n  die  Zahl  dei  in  dei 
Piobe  enthaltenen  Zuckerprozente.  Eme  Fehlerquelle  bildet  der  Gehalt  an  Inveit- 
zuckei ,  da  dieser  ein  viel  starkeier  FallungaverzBgeier  ist  (0,357  g  Invertssucker 
halten  100  mg  Eisen  in  L6sung).  Riff  aid  sehlagt  dahei  vor,  den  Inveitzucker 
vorher  duich  85°/oigen  Alkohol,  indem  er  sieb  m  dei  Kalte  losen  soil,  zu  eh- 
mimeien 

')  Eder,  Monatsh  f  Cliem.  1  (1880)  140;  Bei  d.  chem.  Ges  13  (1880)  502. 

!)  Die  oiganischen  Substanzen  durfen  weder  fur  sieh  nooli  mit  Ammoniak 
in  der  Kalte  Silbersalze  reduzieren, 

8j  Lefort  u.  Thibault,  Chem.  News  4G  (1882)  238. 

")  Woy,  Chem.-Ztg.  21  (1897)  442. 

5)  Eggeitz,  Journ.  f  prakt   Chem.  79  (1860)  496. 

°)  Hundeshagen,  Zeitschr  f.  anal.  Chem.  28  (1889)  164 

')  Mallet,  Amer.  Chem.  Jonin.  3  (1881/82)  232,  empfiehlt  wegen  der  aucli 
von  lhm  beobaohteten  partiellen  Fallungsveihmderung  die  vorheiige  ZeratSrung 
der  orgamschen  Substnnz  Wo  es  Bich  jedoch  um  die  Bestrammng  von^Phosphor- 
saure  im  Eisen  handelt,  ist  naeh  v.  J  up  tn  ei ,  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg~u.  Hiittenw. 
(1894)  471 ,  wohl  gerade  wegen  der  Fallungsverzdgerung  ein  Zusatejron  Wein- 
saure zur  Molybdansaure  vorteilhaft,  da  das  MitreiBen  von  Eisenoxyd  usw.  da- 
dureh  verhutet  wild. 
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diejenige  der  Tantals'aure x).  Weiter  gelmgt  es,  Arsen-  und  Antimon- 
siiure  mi  Gernisch  ihrer  Alkalisalze  durch  Wemsiiuie  zu  trennen2), 
indem  in  deren  Gegenwait  nur  Arsen  durch  Magnesiamischung  gefallt 
werden  kanns). 

Levites4)  hat  die  Ldslichkeits'anderung ,  welcher  die  kristalh- 
nisclien  Substanzen  bei  Zusatz  von  Fremdstoffen  ausgesetzt  smd,  mit 
den  Beobachtungen  bei  Ldsungen  von  Starke,  Gelatine  und  Agar- Agar 
in  Zusammenhang  gebracht. 

Wie  die  Kolloide  auf  kristalliniscke  Kdrper  so  wirken  auch 
umgekehrt  die  letzteren  meist  verzdgernd  auf  deren  Fallung  raid  zwar 
proportional  der  Konzentration  der  Beimengung. 

So  verhalten  sich  die  wasserldshchen  Salze  von  embasischen 
Sauren.  Ferner  verzBgern  aucb  andeie  Substanzen,  wie  Aldehyde  und 
einwertige  Alkohole,  letztere  nach  MaBgabe  ihres  Molekulargewichts. 
Es  kornmcn  aber  ebenfalls  Beschleunigungen  vor,  wie  von  seiten  der 
Kohlebydrate.  Inwieweit  Aenderungen  der  mneren  Reibung  der  Kol- 
loidlSsung  durch  die  knstallinischen  Frenidstofie  m  Betrsi&ht  zu  Ziehen 
sind,  hat  Levites'  Untersuchung  nicht  entschieden. 

Bechhold6)  ist  nicht  der  Ansicht,  daB  Henimungserscheinungen 
der  Kolloidfallung  und  der  analogen  Bakterienausnockung  mit  einer 
ErhShung  der  Viskositat  des  Suspensionsmittels  in  Zusammenhang 
gebracht  weiden  konnen;  auch  er  zieht  jedoch  zur  Eiklarung  der 
Hemmung  mechanische  Hilfsfaktoren  heran,  indem  er  annimmt,  daB 
die  Hemmung  darauf  beruhe,  daB  die  Gelatine,  das  Serum  etc  eme 
schiitzende  Httlle  um  die  Suspension  bilden. 

Eoskowski6)  hat  die  Bildung  komplexer  Salze  in  Betracht 
gezogen,  um  die  mit  den  genannten  Erscheinungen  verwandte  vSllige 
Hmderung  zu  erklaren,  welche  nicht  fluchtige  orgaiusche  Sauren, 
Zucker  und  andere  organische  Substanzen  7)  auf  die  Bildung  und  Fsil- 

J)  Treadwell,  op.  cit.  4.  Aufl.  1  (1906)  416,  417,  428 
s)  Derselbe,  Ebenda  2  (1905)  166. 

3)  Auch  vom  Zinn  kann  man  Arsen  m  der  Weise  trennen,  nur  inuf!  eine 
Tiel  grdflei-e  Quantitat  Wemsaure  angewandfc  werden. 

4)  Levites,  Materiahen  zur  Eiforschung  des  Gelatinierungspiozesses,  Jouin. 
d.  rusa.  phys-chem.  Ges.  34  (1902)  110,  35  (1903)  253,  36  (1904)  401. 

')  Bechhold,  Die  Ausflockung  von  Suspensionen  bzw  Kolloiden  und  die 
Bakterienagglutraation,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  48  (1904)  885 

')  Roskowski,  Ueber  organische  Verbindungen ,  welche  die  Bildung  der 
unl8slichen  Hydiate  von  Eisen,  Nickel  und  Kupfer  verhindern,  Zeitsclu.  f.  anorg. 
€hem.  14  (1897)  1. 

')  Roskowski  teilt  dieEdllungshmderer  \n  vier  Gruppen  em:  1.  in 
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lung  der  Hydrate  you  Eisen,  Nickel  und  Kupfer  ausiiben.  R  oskowski 
hat  auck  mteressante  Beziekungen  zwiscken  der  Konstitution  der 
fallungskemmenden  Substanzen  und  ikrem  Hemmungsvermdgen  fest- 
gestellt.  So  ergab  sick,  dafi  dieselben  fast  ausnakmslos  der  Fettreike 
angekorten,  und  dafi  aie  alle  Hydroxyl  entkielten.  Ein  Ersatz  dieser 
typisck  wirkenden  Gruppe  durck  NHg,  CI,  Cn  oder  SH  brackte  fast 
allgemein  em  ErlSscken  der  Hemmungswirkung  mit  sick. 

Wie  aus  den  angefukrten  Beispielen  folgfc,  deutet  jeder  Forscker 
in  versckiedener  Weise  die  einander  verwandten  Tatsacken,  die  mit 
grdfierem  oder  geringerem  Reckt  den  negativen  Induktions- 
ersckeinungen  zugez'aklt  werden  kdnnen. 

Der  friikei  bekandelten  gegenseitigen  Induktion  entsprickt  nun 
naturgem'afl  ein  negatives  Spiegelbild: 

A  +  B  =  +  A  +  B\  =  0 

A+C  =  +  A  +  C/  =  0, 

welckes  erkennen  lafit,  dafi  unter  TJmst'anden  zwei  fllr  sick  allein 
rasck  verlaufende  Vorg'ange  sick  gegenseitig  so  kindern  kfinnen,  wenn 
sie  nebeneinander  im  selben  Reaktionsgemisck  vonstatten  geken,  daB 
weder  von  dem  einen,  nock  von  dem  anderen  Prozefi  efcwas  wakr- 
genommen  wird. 

Glucklickerweise  ist  kier  wieder  eine  sckarfe  Sckeidung  von  der 
negativen  Katalyse  nioghck,  und  die  ganze  Begnffsbestimmung  k'angt 
nickt  so  in  der  Luffc  wie  bei  der  einseitigen  negativen  Induktion,  -wo 
man  mit  gutem  G-ewissen  von  kemem  der  angefukrten  MBeispiele"  den 
induktiven  Okarakter  mit  Sickerkeit  bekaupten  dilrfte.  Fast  nur  die 
relativ  grdfiere  Quantitat,  welcke  in  den  genannten  Fallen  im  Gegen- 
satz  zu  den  typiscken  negativen  Katalysatoren  in  Betracht  kommt, 
bot  fiir  die  Systematik  einen  gewissen,  wenn  auck  sekr  unsiokeren 
Ankaltspunkt. 

Bei  der  gegenseitigen  negativen  Induktion  dagegen  lafit  sick 
natUrlick  okne  Sckwieiigkeit  das  Yorkandensein  von  getrennfc  ver- 
laufenden  Reaktionen  und  das  Ausbleiben  derselben  im  Reaktions- 
gemisck erkennen. 

Die  Veiminderung  der  Kristallisationsgesckwindigkeit  eines  Kor- 
pers  durck  Verunreinigung  mit  einem  nickt  —  oder  nur  sckwer  — 
kristallisierbaren  Freindkdrper  kaben  wh-  vorkin  zu  den  emfachen, 
negativen  Induktionen  gez'aklt.     Demgegenuber  stekt  nun  eine  grofle 

mehrwertige  Alkobole,  2.  m  Kohlehydrate ,  8.  in  mehrweitige  einbasische  oder 
mehrbasische  Sauren,  und  4.  m  die  nur  -wenige  Reprasentanten  umfassende  Gruppe, 
zu  welcher  Amidosauren,  mehrwertige  Phenole  und  Phenolaauien  gehBren. 
W  oil  ex,  Die  Katalyse    Die  Holle  der  Katalyse  in  der  analytischen  CJiemie.      20 
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Zahl  von  Fallen,  wo  zwei  oder  mehr  an  tind  ftlr  sich  leicht  kristal- 
lisierbare  Korper  diese  Fahigkeit  mehr  oder  weniger  einbufien,  wenn 
sie  in  ein  und  derselben  Lflsung  vorkanden  smd. 

Sehr  viele  organische  Synthesen  z.  B.  kaben  mit  der  Schwierig- 
keit  zu  k'dmpfen,  dafl  jeder  einzelne  Kristallisationsvorgang  die  Ge- 
schwindigkeit  des  Verlaufs  der  iibngen  herabsefczt. 

Die  Erschenrang  ist  so  verbreitet,  dafi  wohl  jeder  Organiker 
Beispiele  fur  dieselbe  aus  seiner  eigenen  Praxis  anftihien  ko'nnte. 

Ganz  besonders  macht  sich  dies  in  der  (Jruppe  der  Katechine 
geltend,  welche  nach  von  Kostanecki  nicht  zu  kristallisieren  sind, 
wenn  sie  die  geringste  Spur  emer  Verunreinigung  enthalten. 

Das  frappante  Kristallisationsverm8gen  der  reinen  Substanzen 
stebt  dazu  in  scharfstem  Gegensatz. 

Als  eiue  gegenseitige  negative  Induktion  oxydativer  Reaktionen 
kann  man  das  Verhalten  des  Phosphors  1m  Organismus  und  das  Ver- 
halten  des  Organismus  bei  Gegenwarfc  von  Phosphor  betrachten.  Der 
leicht  oxydable  Phosphor  verliert  im  TierkSrper  die  Fahigkeit  zur 
Oxydation,  wakrend  anderseits  zum  Wesen  der  Pkospkorvergiftung 
eine  Heinmung  der  Oxydationsvorgange  des  Organismus  gekSrfc1). 

Eine  gegenseitige,  halb  positive,  halb  negative  Induktion  einer 
hydrolytischen  Reaktion  schienen  im  ersten  Augenblick  die  Versucke 
von  Coppadoro2)  zu  ergeben,  weloher  faud,  dafl  bei  gleichzeitigem 
Verlauf  der  Rokrzuckerinversion  und  der  Esteikatalyse  mittels  Salz- 
saure  oder  Sckwefelsaure  die  Zuckerinversion  erne  Verringerung,  die 
Esterkatalyse  dagegen  eine  Beschleunigung  erfakrt.  Ooppadoro 
stellte  jedooh  alsbald  fest,  dafi  die  Einwnkung  des  Zuckers  sich  dar- 
auf  zuruckftlkrt,  dafi  derselbe  em  gewisses  „Volumen"  einnimmt,  so 
daB  durch  Verringerung  der  Wassermenge  die  Saure  auf  das  Metkyl- 
acetat  in  konzentnerterer  L6sung  einwirken  kann.  Die  VeizSgerung 
der  Zuckerinversion  bei  Gegenwart  von  Methylacefcat  erklart  Coppa- 
doro  dagegen  durch  emfache  ^Verunclerung  ties  Mediums"  Bei 
gleichzeitiger  Fermentation  zweier  Zucker  soil  dagegen  eine  gegen- 
seitige Beeinflussung  der  beiden  Reaktionen  nach  SI  a  tors  Angaben  8) 
vorhanden  sem. 


')  Baur,  Zeitschr.  f.  Biol.  7  (1871)  68;  vgl.  z.  B  Schmiedeberg,  I 
kologie,  1906,  S.  547. 

?)  Coppadoro,  Ueber  dia  gegenseitige  Beeinflussung  zweier  katalytisoher 
Reaktaemen  m  deniselben  Medium,  Gaz.  chim.  ital.  31  (1901)  I,  423. 

')  Slator,  Dei-  Mecbamstnus  der  alkoholisohen  Garung,  Pioo  Chem.  Soo 
24  (1908)  11. 
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Dieselbe  Untersuckung,  wie  diejenige  Coppadoros,  isfc  auck 
von  V.  Henry  und  Larguier  des  Bancels1)  ausgeftlkrt  worden, 
welcke  Forscker  von  einer  gegenseitigen  Einwirkung  iiberkaupt  nickts 
wakrgenonimen  kaben. 

Bs  ist  dieses  negative  Resultat  der  Arbeit  von  Yiktor  Henry 
und  Larguier  des  Bancels  mit  Unreckt  verallgemeinert  worden, 
indem  man  darin  einen  wicktigen  experinientellen  Beweis  fur  die  AU- 
gemeingultigkeit  des  „Koexistemprmmps"  erbhckte,  jenes  Prinzips, 
das  die  „Unabhangig]ceit  des  Terlaufes  jedes  individuellcn  Vorganges 
von  alien  anderen"2)  verlangt. 

Jedes  einzelne  Beispiel  der  1m  vorhergehenden  behandelten  in- 
duzierten  Reaktionen,  positiven  und  negativen,  einseitigen  und  gegen- 
seitigen Ckarakters,  der  mitgeteilten  Oxydationen,  Chlorierungen,  Fal- 
lungen,  LSsungen  usw.  beweist,  dafi  von  einer  allgemeinen  Gtll- 
tigkeit  des  Koexistenzprmzips  nickt  die  Rede  sein  kann. 

Anderseits  zeigt  jedock  der  Umstand,  dafi  es  Vorg'ange  gibt, 
wie  Rokrzuckermversion  und  Esterspaltung,  die  sick  in  lhrem  gegen- 
seitigen Verlanfe  nickt  stfiren,  dafi  die  dem  „Koexistenzprinzip" 
entgegengesetzte  alckimistiscke  Anschauung  der  unbedmgten  Wecksel- 
wirkung  zweier  Ersckeinungen  8)  ebensowemg  alien  Tatsacken  ent- 
sprickt. 

Man  wird  daker  wokl  m  Kombination  mit  den  frtlkeren  Aus- 
einandersetzungen  4)  zu  dem  Mittelweg  gedrangt,  dafi  es  induzierende 
und  nickt  induzierende  Torgange  gibt,  je  nachdem  eine  Reaktion  im- 
stande  ist,  wabrend  ikies  Verlaufes  ein  labiles  Zwiscaenprodukt  zu 
liefern6),  das  mit  einem  anderen,  1m  allgemeinen  emer  gleichartigen 
Umsetzung  fakigen  Stoff  m  Reaktion  treten  kann ;  nnd  die  n'amlichen 
Ueberlegungen  gelten  fflr  die  „TJebertragungskatalysen".  Denn  der 
einzige  Unterschied  zwiscken  diesen  letzteren  und  den  Induktionen 
bestekt,  wie  wir  geseken  kaben,  in  der  unbesckrankten  Regenerations- 
fakigkeit  des  TJebertr'agers ,  der  kierdurck  den  Ckarakter  eines  per- 
manenten  Induktors  erlangt. 

*)  V  Henry  u,  Larguiei  des  Bancels,  Compt.  rend.  Soc  Biol.  (1901) 
S-A,  8S. 

*)  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Chem.,  2.  Aufl.  [2]  2,  244;  vgl.  auch  Bre- 
dig,  Die  Elemente  der  ohemischen  Kmetik,  loo.  at. 

a)  Vgl.  Much,  Eihaltung  der  Arbeit,  Prag  1872,  Skiabal,  Die  induzierfcen 
Reaktionen,  loc.  cit.  S.  1  u.  2 

4)  Siehe  vor  allem  bei  den  induzierten  Oxydationen  in  diesern  Kapitel  S.  227  ff. 

B)  Oder  eventuell  auch  eine  -wirirsame  Veriinderung  der  physikolisolien 
Faktoren. 
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V.  Die  negative  Katalyse. 

Sclion  irn  vorigen  Eapitel  sind  wir  anlaBlick  der  Bespreckung 
der  negativen  cliemischen  Induktion  auf  Hemmungsersckemungen  ge- 
stoflen,  die  von  der  echten  negativen  Katalyse  praktiscli  kaum  zu 
trennen  waren,  z.  B.  die  Erniediigung  der  Kristallisationsgesckwindig- 
keit  durck  Fremdstoffe,  welcke  v.  Pickardt1),  sowie  Padoa  und 
G-aleati8)  und  vor  dieseii  sclion  Moore8)  und  Bogojawlensky4) 
untersuckt  katten s). 

Ob  freilick  diese  Kristallisationsersckeinungen  ttberkaupt  dem 
Bereich  der  Katalyse  zufallen,  kangt  von  der  Beantwortung  der  Frage 
ab,  ob  es  sick  bei  Kristallisationen  urn  Besckleunigungen  langsam 
verlaufender  oder  urn  Auslosungen  allein  nicht  vor  sich  gekender 
Prozesse  handelt6). 

Nack  einer  anderen  Ricktung  km  kat  man  eine  Abtrenming 
versucht '),  mdem  man  eme  wesentlicke  Untersckeidung  in  dem  Uni- 
sland  sak,  dafi  fttr  die  Emiedrigung  der  Kristallisationsgeschwmdig- 
keit  die  GrSfle  des  Molekulaigewickts  ausscklaggebend  ist,  wakvend 
umgekekrt  die  Katalysen  nickt  einen  kolligativen,  sondem  einen  spezi- 
fiscken  Ckarakter  tragen. 

Man  kann  jedock  dem  entgegensfcellen,  dafl  die  Definition 
der  Katalyse  eine  Spezifitat  deiselben  nickt  verlangt  und  dafi 
die  moderne  Auffassung  der  Fermente  als  Katalysatoren  den  Einwand 
zurlickgewiesen  hat,  dafi  die  im  allgemeinen  groflere  Spezifitat,  welcke 
die  Fermente  gegenttber  den  Katalysatoren  besitzen,  eme  pnnzipielle 
Yersckiedenkeit  bedeute.  Hat  man  aber  nack  reckts  in  bezug  auf 
eine  strenge  Spezifitat  eine  Sckranke  nickt  aufstellen  wollen,  so  mul) 
man  dieselbe  Liberalitat  logisckerweise  auck  nack  links  bin  walten 
lassen  bis   zum  volkgen  Versckwinden   irgend  welcken   spezifiscben 


>)  v.  Piokaidt,  Zeitschi.  f  physik   Chein  43  (1903)  17. 

s)  Padoa  u.  Galeati,  Gaz  chim.  ital  35  (1904)  18. 

*)  Moore,  Zeitschr.  f.  physik.  Chein.  12  (1893)  545. 

4)  Bogojawlenski,  Ebenda  27  (1898)  585. 

B)  Siehe  auch  Borodowsky,  Ueber  die  Abh&ngigkeit  der  Kristallisafaons- 
geschwindigkeit  von  der  Temperatur  bei  Stoffen,  die  eme  geringe  Kiistallisations- 
geacbwindigkeit  haben,  Ebenda  43  (1903)  75. 

s)  Vgl.  daraber  das  Kapitel-  Definition  und  Gesetae  dei  Katalyse, 
S.  216,  217 

')  Titoff,  Beitr&ge  znr  Kenntms  der  negativen  Katalyse  im  homogenen 
System,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  45  (1903)  641. 
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Characters.  Wir  finden  denn  aucb  unter  den  Kafcalysatoren 
alle  Stnfen,  welcbe  zwiscben  den  beiden  Gh-enzfallen, 
deni  streng  spezifiscben  und  dem  generellen  Beschleuniger, 
besteben. 

Warum  sollte  man  also  nicbt  von  den  Wassersfcoffionen  noch 
emen  Scbntt  -weitergehen  diirfen  zu  den  Substanzen,  welcbe  die  Eigen- 
tiimlicbkeit  haben,  ganz  allgemein  und  naob  MaBgabe  ihres  Molekular- 
gewichts  die  Kristallisataonsgeschwindigkeit  der  K6rper  herabzusetzen, 
denen  sie  beigemengt  sind? 

Falle  von  negatrver  Katalyse  sind  una  dann  ferner  in  der  histori- 
scben  Einleitung  begegnet1),  und  zwar  zeigte  es  sich  fast  uberall, 
dafi  bald  nach  der  Entdeckung  einer  Katalyse  Substanzen  gefunden 
wurden,  die  imstande  sind,  derselben  entgegenzuvrirken. 

Die  ersten  hierhergehongen  Beobachtungen  stammen  Ton  den 
namliohen  Foischern,  denen  wir  die  grundlegenden  Untersucbungen 
im  Grebiet  der  positiven  Katalyse  verdanken.  Thenar  dsa)  Entdeckung 
der  Verzogerung  der  Pkosphoroxydation  durcb  olbildendes  Gas  im 
Jabre  1814,  Ddbereiners3)  fast  gleiehzeitige  Auffindung  g'arungs- 
bemmender  Substanzen,  H.Davys*)  Nacbweis  der  Hemmung,  weloba 
Aetbylen  auf  die  Entztlndung  des  explosiblen  Knallgasgemisohes  aus- 
tibt,  de  Saussures5)  Beobachtung  der  Hmderung  der  Starkespaltung 
durcb  Koblensaure  1818  sind  die  ersten  v6llig  sicberen  negativ 
katalytiscben  Tatsaeben,  die  bekannt  geworden  sind. 

Diesen  Beobachtungen  schlieflen  sieb  dann  im  zweiten  Dezennium 

deB  vorigen  Jabrbunderts  die  Versucbe  an,  welcbe  W.  Henry 6),  an- 

•    gei-egt  durcb  die  Davy-Dobereinerschen  Experimente,  unternabm. 

Henry  fand,   dafi  Kohlenoxyd  und  Aetbylen  in  bohem  Grade   die 

Eigentiimlichkeit  der  Hemmung  zeigten. 


J)  Erne  emgehendere  Bespiechung  haben  blofl  diejemgen  historischen  Tat- 
sachen  hier  gefunden,  die  iin  historischen  Teil  nur  angedeutet  werden 
konnten. 

s)  Loo.  at,  siehe  auch  Thenard,  Traite  de  Chimie  1  (1827)  236. 

a)  Loc.  oit. 

4)  H  Davy,  Essai  on  flame,  vgl.  auch  Turner,  Experiments  on  the  ap- 
plication of  Piofesaor  Doeberemevs  reoent  Discovery  to  Eudiometiy,  Edinb. 
Phil.  Journ.  11  (1824)  99;  siehe  auch  Henry,  loo.  wt, 

B)  Loe.  oit. 

°)  W.  Henry,  Phil.  Trans.  [2.  Part]  (1824)  286;  Phil.  Mag.  [1]  65  (1825) 
269;  The  Lond.  and  Edinb  Phil.  Mag.  and  Journ.  of  Science  [8]  (1886)  324; 
siehe  auch  Turner,  Jamesons  Journ.  11  (1824)  99;  JabreBber.  d  ChBm 
1827,  147. 
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Ferner  stellte  sich  heraus,  dafi  in  eineni  Gemisch  von  Aethylen 
und  Knallgas  das  Aethylen  fast  nur  bei  ilberschussigein  Sauerstoff 
angegnffen  wurde,  und  zwar  war  die  gebildete  Kohlensauremenge  nm 
so  grBfier,  einen  je  geringeren  Prozentsatz  das  Aethylen  im  Gasgemische 
ausmachte.     Aehnlich  verhielten  sich  Methan  und  Cyan, 

Beim  Kohlenoxyd  gmg  die  augenblickkche  Wirkung  verloren, 
wenn  die  Kohlenoxydmenge  V"—1/30  tier  Mischung  reprasentierte ; 
die  Hemmung  erstreckte  sich  aber  nur  auf  die  ersten  5  Minuten. 

Bine  viel  langere  Yei-zbgerung  erbielt  Henry  dagegen,  als  er 
die  Kohlenoxydquantit&t  auf  x/« — ty  der  Mischung  steigerte.  Waren 
das  Wasserstoff-  und  das  Kohlenoxydvolumen  einander  gleich  und 
reichte  der  vorhandene  Sauerstoff  nur  zur  Verbrennung  des  einen 
Gases  aus,  so  zeigfce  es  sich,  dafi  das  Kohlenoxyd  8 — lOmal  so  viel 
Sauerstoff  an  sich  gerissen  hatte  als  der  Wasserstoff.  Selbst  wenn 
das  Kohlenoxydvolumen  geringer  war  als  das  WasserstoffVolumen, 
tiberwog  die  Tendenz  zur  Kohlensaurebildung  bedeutend. 

Im  Gegensatz  zu  Faraday  fand  Henry,  wie  auch  Graham1), 
dafi  das  Aethylen  eine  weit  geringeie  Hemmungswirkung  besitzt  als 
Kohlenoxyd.  Da  jedocb  die  Fahigkeit  zur  VerzSgeruug  beim  Aethylen 
eine  starke  Zunahme  mit  der  Temperatur  erfahrt,  tritt  bei  anfanglich 
minimalem  Einflufi  des  Aethylens  auf  die  Yerbindnngsfahigkeit  eines 
gleiohen  Volumens  Knallgas  eine  um  so  starker  wirkende  Hemmung 
hervor,  je  weiter  die  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  unter 
Entwicklung  grofier  W'ai'memengen  schon  geschritten  ist. 

In  den  erwahnten  Beobachtungen  und  den  gleich  zu  besprechen- 
den  analogen  von  Graham  bei  der  Phosphoroxydation  sah  Henry 
eine  StUtze  fflr  die  Annahme,  ndafi  die  die  MnmrTmng  hemnenden 
Gase  einsig  und  allein  vermSge  ihrta-  Mheren  Aneiehungshmft  mm 
Sauerstoff  wirken". 

Die  hemmende  Wirkung,  welche  Kohlenoxyd  auf  die  Knallgas- 
vereinigung,  sei  es  durch  ein  Platmpraparat  oder  durch  den  elek- 
trischen  Funken  austiben,  wtlrde  sich  also  nach  Henry  dadurch  ei- 
klaren,  dafi  das  Kohlenoxyd,  vermSge  seiner  starkeren  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff,  diesen  dem  Wasserstoff  vorwegnimmt,  und  ebenso 
wtirde  die  mit  steigender  Temperatur  waohseude  Hemmungswirkung 
des  Aethylens  eine  Folge  sem  von  der  mit  der  TemperaturerhShung  zu- 
nehmenden  Verwandtschaft  dieses  Kohlenwasserstoffs  zum  SauerBtoff. 

„In  der  T&hglitit  etner  gegenwirleenden  Verwandtschaft"  sucht 


')  Giaham,  Journ.  of  Science  (: 
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Y.  Chr.  Henry1)  aucli  die  Ursache  far  den  ungleichen  EinfluB, 
welchen  die  verschiedenen  Metalle  auf  verbindungsf&hige  Grasgemische 
austlben. 

Die  Veremigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  gewShn- 
licher  Temperatur  vermogen  nach  Henry  nur  diejenigen  Metalle  zu 
bewerkstelligen,  die  einer  Eigenoxydation  9)  sowie  einer  Wasser- 
zersetzting  unfahig  sind. 

Bei  den  tlbrigen  wird  dagegen  die  Verwandtschaft  des  Wasser- 
stoffs  zum  Sauerstoff  in  den  Hintergrund  gedr'angt  durch  die  stfarkere 
Verwandtschaft  des  Metalls  zum  Sauerstoff. 

Die  Oxyde  aber  vermSgen  nach  diesem  Forscker  erst  bei  be- 
ginnender  Rotglut  die  Verbrennung  des  Wassersfcoffs  zu  befOrdem, 
mdem  sie  nach  dem  Mechanismus  der  abweohselnden  Oxydation  und 
Reduktion  ihren  Sauerstoff  auf  den  Wasserstoff  ubertragen 8). 

Eme  heinmende  Verwandtschaft  des  Platins  zum  Chlor  soil  nach 
Henry  auch  die  TJrsache  dafur  sein,  daB  Platin  auf  das  viel  leichter 
explosible  Chlorknallgas  weit  sohwieriger  emwirkt  als  auf  das  ge- 
wohnliche  Knallgas. 

In  den  siebziger  Jahren  des  vorigen  Jahrhunderts  hat  Ernst 
v.  Meyer*)  an  die  Ohtersuchungen  von  W.  Henry  angekmipffc. 

Er  konstatiert,  daB  Henrys  Theorie,  wonach  die  selbst  am 
leichtesten  durch  Platin  oxydierbaren  G-ase  die  intensivsten  VerzSgerer 
sind,  nicht  bei  alien  Gasen  zutnfft6). 

Bemerkenswert  erscheint  lhm  jedoch,  daB  nicht  oxydierhare  G-ase 
wie  Stickstoff  und  Kohlensaure  die  Wirkung  des  Platins  auf  Knallgas 
nur  wenig  beeintrachtigen.  1st  dagegen  dem  Knallgas  Kohlenoxyd 
beigemengfc,    so    gewinnen    gleichzeitig    anwesender   Stickstoff  oder 

])  Henry,  Yersuche  fiber  den  EinfluB  der  Metalle  auf  die  Verbindung  von 
Gasen,  Journ.  f.  prakfc.  Chem.  5  (1835)  109. 

B)  Diese  Anschauung  lafit  sich  jedoeh  naoh  den  modemen  Untersucbungen 
nicht  aufrecht  erhalten;  siehe  die  Arbeiten  von L.  Wohler,  Bi  edig,  Haber  u.  a,, 

•)  Ea  ist  ein  eigenavtiger  Wideispiuch,  dafi  Henry  das  hierbei  stattfindende 
mranterbrochene  Gluhen  als  ldentisoh  rait  denvjenigen  des  Platans  betiachtet,  ob- 
Bchon  er  beim  Platin  gerade  das  Fehlen  einer  Orydbildung  als  wesentlieh  earn 
Zustandekommen  seiner  Wirkung  ansieht. 

*)  B.  v.  Meyer,  Ueber  die  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Wasseratoffa 
und  Koulenoxyds  mittels  Platin  sich  aufiernden  Affinitatswukungen ,  Journ  f. 
prakt  Chem.  [N.  F.]  13  (1876)  121;  siehe  auch  die  Arbeit  desselben  Verfassers, 
Ebenda  10  (1874)  289. 

E)  Auch  v.  Meyer  sieht  in  der  Anziehung,  welche  die  hemmenden  Gase 
auf  den  Sauerstoff  austfbsn,  den  Schliissel  fur  deren  EinfluB. 


312  V.  Die  negative  Katalyse 

Koblena'aure  indirekt  einen  EinfluB  dadurcb,  dafi  sie  die  Affinitat  des 
Koblenoxyds  zum  Sauerstoff  gegeniiber  derjenigen  des  Wasserstoffs 
erbeblich  steigevn *). 

Diese  Steigenmg  beziebt  sicTi  jedocb  eigenttlmlicberweise  nur 
auf  die  von  auBen  zugefilbrte  Koblensaure;  das  im  Reaktionsgemiscb 
selbst  durcb  Oxydation  des  Koblenoxyds  entstebende  Koblendioxyd 
soil  im  entgegengesetzten  Sinne  Tvirken,  da  seine  fortgesetzte  Ent- 
feraung  aus  dem  System  durcb  Absorption  mit  Kalilauge  eine  Be- 
gunstigung  der  Oxydation  des  Koblenoxyds  tind  eine  Benachteiligung 
der  Wasserstoffoxydation  bedingt3). 

TemperaturerhObung  bewirkt  eine  Yerscbiebung  des  Affinitats- 
verb&ltnisses  zugunsten  des  Wasserstoffs. 

v.  Meyer  stellte  aucb  die  Erholung  des  Platms  yon  der  Ver- 
giftung  fest,  sobald  alles  Koblenoxyd  zu  Koblensaure  verbrairat  ist. 
Scbon  vor  der  vSlligen  Yerbrennung  desselben  macbt  sicb  die  Ein- 
wirkung  des  Platms 8)  auf  den  Wasserstoff  geltend. 

Ebe  wir  auf  die  verscbiedenartigen  Platinvergiftungen  uUber  ein- 
gehen,  seien  erst  die  fur  die  gevicbtlicb-chemiscbe  Praxis  *)  -wicbtigen 

l)  Die  grBBere  Affinitat  dea  Koblenoxyds  zmn  Sauerstoff,  welche  v.  Meyer 
in  Ueberemstimuumg  mit  Henry  bei  der  Emwirkung  vonPIatm  auf  em  Gemisch 
von  Koblenoxyd,  Waaserstoff  utid  Sauerstoff  festgeatellt  hat,  ist  aiit  dei  Gegen- 
warb  des  Platins  veiknupffc,  da  bei  der  unvollkommenen  Verbrennung  dutch  Ver- 
puffung  gerade  ucagekehrt  mehr  "WasserBtoff  veibrannt  wird  als  Kohlenoxyd. 
v.  Meyei  ei-klart  dies  durch  eine  atarkere  Anziehung  des  Kohlenoxyds  von  seiten 
dei-  Platinteilchen.  Die  Wasserstoffmolekule  mflssen  daher  erst  durch  erne  hem- 
mende  Koblenoxydhfille  hmdnrch  diffundieren,  um  an  das  PJatin  zn  gelangen. 
Die  Dichte  dieaer  Kohlenoxydhulle  ware  es,  welche  durch  Tempevaturemflusse, 
andifferente  Gase  usw.  eme  solche  Verandeiung  erfahrt,  wie  es  den  beobachteten 
Erscheinungen  entspricht. 

s)  Vielleicht  liegen  hier  zwei  einander  entgegenwirkende  Pakfcoren  vox.  Bei 
relativ  geringen  Kohlensauiemengen  kommt  nur  der  dem  Massenwiikungsgesetz 
entsprechende,  der  weiteren  Kohlenoxydoxydation  entgegenwirkende  Faktov  in 
Betaacht,  wfthrend  sich  bei  betrachtlichen  Kohlensam-euberachussen  vornehmlich 
der  andere  EinfluB  geltend  machen  wtirde. 

3)  v.  Meyer  nimmt  auch  Notiss  von  einem  teilweisen  Yersagen  des  Pla- 
tins,  wenn  man  es  von  der  Temperatur  von  90°,  wo  es  kraftig  gewiikt  hatte,  auf 
9°  bringt. 

4)  Auflerdem  kommen  die  Heminungsersohebungen  der  Pbosphoroxydation 
in  BetracM  bei  der  Anwendung  des  Phosphors  als  sauerstoffabsorbiarendea  Mittel. 
Nach  Hemp  el,  Gasanalytisohe  Methoden,  1900,  S.  141,  reichen  0,04  °/o  Aethylen 
hm,  urn  die  Sauevfitoffabsorption  vollstandig  zu  verhindera.  Nach  Haber,  Habih- 
tationsschiift,  Mtinchen  1896,  S  97,  sind  0,17%  hum  notwendig.  Zu  beriiok- 
sichtigen  ist  feroar,  daB  die  Sauerstoffabsorption  auch  ohne  die  Anwesenheit  von 
oxydationshemmenden  Substanzen  versagt,  wenn  das  zu  untersuchende  Gas  mehr 
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Hemmungserscheinungen  der  Phosphoroxydation1)  besprochen,  deren 
genetische  Yerknttpfung  mit  den  vorigen  Graham  zu  verdanken  ist. 
Graham8)  war  es  wohl,  der  zuerst  auf  den  Gedanken  kam, 
die  Verzogerungen  der  Phosphoroxydation,  die  er  vomehmlich  bei 
leicht  oxydabeln  Gasen  beobachtet  hatte,  in  der  konkurrierenden  An- 
ziehung  zu  sehen,  welche  die  hemmende  Substanz  auf  den  Sauerstoff 
austtbt,  den  der  Phosphor  ohne  deren  Anwesenheit  allem  mit  Bescblag 
belegen  wftrde. 

Bine  vollstandige  Verhinderung  des  mit  der  Oxydation  parallel 
gehenden  Leuchtens  des  Phosphors  fand  Graham  bei  den  folgenden 
Gasgemischen : 

1  Vol.  Aethylen  mit    450  Vol   Luft 

1    ,     Aetherdampf    „      150    „ 

1    ,     Naphtha  ,    1820    , 

1    ,     Terpeatmol      „    4444    ,        „ 

Auch  das  Methan  zeigt  wie  heim  Platia  eine  gewisse  Hemmungs- 
wirkimg.  Dieselbe  kann  jedoch  schon  durch  Druckvermiuderung  auf- 
gehoben  werden;  eine  Eigentiimlichkeit,  die  naoh  Graham  beruck- 
sichtigt  werden  mufi,  wenn  man  das  Methan  von  beigemengtom 
Sauerstoff  durch  Phosphor  befreien  will. 

ala  60%  Sauerstoff  enthalt.  Man  hilft  sich  dann  durch  erne  Veidunnung  des 
Saueistoffs  mit  Wasserstoff  oder  Stickstoff,  oder  auch  durch  Druckverminderung 
(Tread we  11,  Quantitative  Analyse,  1905,  S.  535). 

J)  DaB  das  Leuchten  des  Phosphors  erne  Oxydafaonserscheinung  sei,  wurde 
sett  dei  Widerlegung  von  Gottlings  gegenteiliger  Behauptung,  also  schon  vor 
mehr  ale  einem  Jahihundert  (loc.  cit.  S.  17  m  der  historischen  Einleitung)  ale 
feststehende  Tatsache  betrachtet.  Berzelius  glaubte  jedoch,  dafl  auch  die  Ver- 
dunstung  des  Phosphors  bei  detn  Leuchten  erne  Rolle  spiele,  welche  Ansicht  Mar- 
ohand,  Journ.  f.  prakt.  Cheni  50  (1850)  1,  teilte.  Die  Versuche  von  Marohand, 
wonaoh  der  Phosphor  auoh  m  einera  WasserstofFstrom  leuchten  sollte,  konnten 
jedooh  vonSchrotter,  Wiener  Akad  Ber  9  (1852)  414,  nicht  bestatigt  werden  und 
Meiflner,  Naohi.  d.  kgl  Ges.  d.  WiBsensob.  GSttingen  1862,  SIS,  zeigte,  dafl 
in  der  Tomeellischen  Leere  ebenfalls  kem  Leuohten  des  Phosphors  stattflndet. 
W.  Muller,  Ueber  das  Leuohten  das  Phosphors,  Ann  d.  Physik  [2]  141  (1870)  95,  hat 
dann  defimtiv  als  alleimge  Uvsache  des  Leuchtens  die  Oxydation  festgestellt ,  wio 
dies  vorher  sohon  Fischer  (Graham-Otto,  Lehrb.  d.  Chem.,  8  Aufl.,  1,  496)  an- 
genommen  hatte.  Muller  konnte  auoh  bei  Oxydataonsversuohen  nut  Schwefel, 
Kohle,  arseniger  S'aure,  Antimon,  Kahnm,  Blei,  Kupfer,  Eisen,  Sohwefeleisen  nir- 
gends  erne  etarkeie  Wirkung  des  reinen  Saueistoffs  gegenuber  dem  verdlinnten 
nachweisen,  sondem  eber  das  Gegenteil,  so  daS  er  geneigt  ist,  den  reinen  Sauer- 
stoff als  den  mit  genngerer  VerwandtschaFt  ausgezeichneten  zu  hetrachten,  Das 
Unvermogen  des  reinen  Sauerstoffs,  auf  Phosphoi  einzuwirken,  wurde  demnach 
also  nach  M tiller  kemen  so  ganz  isoherten  Pall  darstellen. 
s)  Graham,  loo.  oit.,  Eistorisohe  Einleitung  S.  19. 
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Aufier  den  genannten  vermogen  auch  Schwefelwassersfcoff,  Chlor, 
Alkohol1)  und  mehrere  andere  Substanzen2)  den  leuchtenden  Phosphor 
zum  ErlSschen  zu  bnngen,  und  auf  'atherische  Oele  ist  der  Phosphor 
sogar  ein  mcht  weniger  empfindhches  Reagens  als  der  Geruchsinn. 
Die  mimmalsfcen  Spuren  solcher  Oele  bringen  das  Leuchten  des 
Phosphors  zuin  Verschwinden. 

Bei  den  von  ihm  beobachteten  Hemmungserscheinungen  hat  nun 
Graham  die  interessante  Tatsache  mit  Wahrscheinlichkeit  erwiesen, 
dafi  die  VerzSgerer  bei  ihrer  Wirkung  keine  Veranderung  erfahreu. 
Es  ist  dies  ein  Resultat,  das  mit  der  Konkurrenztheorie  Ton  Graham, 
Henry  und  v.  Meyer  in  unlSsbarern  Widerspruche  steht;  denn  jane 
Theorie  setzt  ja  gerade  eine  Veranderlichkeit  der  verzogernden  Substanz- 
als  Grundbedingung  ihres  hemmenden  Einflusses  voraus,  und  ware 
diese  Erklarung  richtig,  so  wttrde  man  es  bei  den  betreffenden  KSrpern 
nicht  mehr  mit  negativen  Katalysatoren,  sondern  hflchstens  mit  nega- 
tiven  Induktoren  zu  tun  haben. 

Eine  Erklarung  der  Hemmungserscheinungen  bei  der  Phosphor- 
oxydation,  die  sich  nach  den  neuesten  Forschungen  bei  einer  Anzahl 
anderer  wichtiger  negativer  Katalysen  zu  bew'ahren  scheint,  verdanken 
wir  SchSnbein. 

SchSnbem3)  brachte  die  beobachtete  Hemmung  des  Leuchtens 
in  Beziehung  zu  der  Bindung  eines  positiven  Katalysators  der  Phospor- 
oxydation  durch  die  verzdgernden  Gase. 

Als  spezifischen  positiven  Katalysator  betrachtete  er  das  Ozon, 
■welches  m  hohem  Grade  das  Leuchten  des  Phosphors  begflnstigt  *) 

')  Siehe  liber  die  MitscherliohschePhosphorpvafung  m  Gegenwart  von 
Alkohol:  Habermann  u.  Oosteireichei,  Zeitschi.  f.  anal  Chem.  40  (1901) 
761.  Diese  Porsche*  geben  an,  dafi  duich  Zusatz  von  hinreiehenden  Mengen 
destalheitem  Wasser  zu  dem  alkoholhaltigen  Destillat  das  Leuchten  wieder  em- 
tutt  und  dafi  jeder  neue  Tropfen  ein  Aufleuchten  bedingt.  Auch  das  Phenol 
hemmt  naeb  Mankiewiez,  Tageblatt  der  59.  Versammlnng  deutscher  Natur- 
forscher  und  Aerate,  S.  421,  das  Phosphorleuohten. 

8)  Von  den  Bleisalzen  hafcte  Sohwanert  (siehe  Otto,  Auamittlung  der 
Gifte,  5  Aufl.,  S.  16)  angegeben,  daB  sie  das  Leuchten  des  Phosphors  beim  Nach- 
•weis  lm  Mitsoherhehsohen  Apparat  verhmdern  kBnnen.  Beckurts  und 
Tyohsen,  Archiv  d.  Pharm.  221  (1890)  582,  haben  das  jedooh  bestntten.  Da- 
gegen  veraag  dasSublimat  das  Leuchten  zu  hemmen,  wiePolstoiff  und  Me n- 
sohing,  Bar.  d.  chein.  Ges.  19  (1888)  1763,  festgestellt  haben.  Daaselbe  ist  nach 
Berubeck,  Pharm.  Ztg.,  siehe  Beferat  im  Aichiv  d.  Phaim.  224  (1891)  985, 
der  Pall  beim  Kupfersulfat. 

")  SchBnbein,  Jonrn.  f.  prakt.  Chein.  36  (1845)  247,  379. 

*)  Siehe  auoh  Ohappuis,  Bull.  Soc.  Chim.  Paiis  35  (1906)  419. 
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und  daher,  dem  reinen  Sauerstoff  beigemengt,  den  Leuchtdruck a) 
erhSht. 

Naoh.  SchSnbein  wttrde  also  das  TerpentinSl  eine  so  starke 
Hemmungswirkung  auf  die  Phosphoroxydation  austiben,  weil  es  die 
Fahigkeit,   Ozon  zu  absorbieren,   in  ausgesprochenster  Weise  besitzt. 

Centner  szwer3),  der  unter  anderem  auf  den  besonders  aus- 
gepragten  negativ-katalytischen  EinfluB  der  Jodide  und  die  kemmende 
Wirkung  von  Doppelbindungen  kinweist,  hat  in  einer  neueren  Arbeit 
den  komphzierten  Charakter  einer  solchen  Katalyse  hervorgehoben, 
indem  nicht  allein  das  reaktionsbeschleunigende  Ozon  bei  der  Oxydation 
gebildet  wird,  so  daB  also  erne  Autokatalyse  vorhegt,  sondern  zugleich 
eine  von  der  JJeaktionsbeschleunigung  unabhangige  direkt '  oxydative 
Einwirkung  des  Ozons  auf  den  Phosphor  stattfinden  muBte. 

Ktirzlioh  hat  Scharff3)  gegen  die  Berechtigung  der  Schdn- 
beinschen  Erklarung  geltend  gemacht,  daB  auch  bei  der  Oxydation 
des  Phosphortrioxyds  und  des  Phospkorsulfurs,  wo  kein  Ozon  auftritt, 
die  namlichen  Hemmungserscheinungen  des  Leuchtens  bei  ftegenwarfc 
von  fremden  Gasen  wahrgenommen  warden. 

Scharff  ist  auch  der  Ansicht,  daB  das  Leuchfcen  des  Phosphors 
im  wesentlichen  an  die  Oxydation  des  vorher  gebildeten  Trioxyds  ge- 
bunden  ist,  wie  schon  Thorpe1)  und  Jungfleisch5)  angenom- 
men  haben. 

Es  spricht  hierfUr,  dafi  Thorpe  nnd  Tutton8)  bei  der  Oxy- 
dation des  Phosphortrioxyds  ein  intermittierendes ,  von  organischen 
D'ampfen  negativ  beemfluBbares  Leuchten  feststellfcen,  welches  durchaus 
der  intermittierenden  Liehterseheinung  analog  war,  die  bei  bestimmten 
Temperaturen 7)  und  Drucken8)  beim  Phosphor  auftritt  und  die 
Joubert9)  mit  emer  ungenugenden  Luftzufuhr,   van't  Hoff10)  da- 


J)  Der  Leuchtdruck  entspricht  dem  Druck,  bei  welchem  die  Oxydation 
beginnt. 

B)  Centnerszwev,  Katalytischer  EinfluB  verschiedeaer  Gase  und  Dampfe 
anf  die  Oxydation  des  Phosphois,  Zeitachr.  f.  physik.  Chem   36  (1898)  1. 

s)  Scharff,  Ueber  das  Leuchten  des  Phosphors  -and  einiger  Phospbor- 
verbindungen,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  62  (1908)  179 

«)  Thorpe,  Chem.  News  61  (1890)  140. 

")  Jungfleisch,  Compt.  rend.  140  (1905)  444,  145  (1907)  825. 

°)  Thorpe  u.  Tutton,  Journ.  of  chem.  Soc.  Trans.  57  (1890)  550. 

')  Ann.  d   Physik  [2]  32  (1834)  216. 

8)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  26  (1898)  21. 

9)  Joubert,  Ann.  soient.  de  l'eoole  noim.  sup.  3  (1874)  209. 
I0)  van't  Hoff,  Chem.  Dynanuk,  Leipzig  1896,  87. 
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gegen  rait  einem  hemmenden  Oxydationsprodukt  in  Zusammenhang 
gebracht  hat. 

Was  die  Erklarung  der  Heinmung  des  Leuchtens  anbetrifft,  so 
nimmt  Scharff,  an  Stelle  derjenigen  von  SchSnbein,  die  von  Mihr1) 
und  Moluar2)  vertretene  Ansicht  an,  wonach  die  durcb  die  Dampfe 
organiscber  Substanzen  bewirkten  VerzSgerungen  auf  einer  oberflach- 
lieben  Absorption  der  Dampfe  am  Phosphor  beruhen  oder  auf  einer 
chemiscben  Beaktion,  derzufolge  sicb  der  Phosphor  mit  emer  die 
weitere  Oxydation  hindernden  Schicht  tiberzieht 8).  Pttr  die  Wirksam- 
keit  von  Metallsalzen,  insbesondere  fttr  den  Tergiftenden  EinfluB  des 
Kupfersulfats  auf  die  Phosphoroxydation,  ist  ebenfalls  ein  hemmender 
Ueberzug  aus  dem  betveffenden  Metall  von  Berubeck  (loo.  cit.)  an- 
genommen  worden.  Das  eigenartige  ist,  daB  die  Sch5nbeinsche  Er- 
klarung der  Hemmungserscheinungen  bei  der  Phosphoroxydation  durch 
Anscbauungen  verdrangt  wurde,  welche  vollig  ttbereinstimmen  mit 
denen,  welche  Schbnbein4)  selbst  2  Jahre  vorher  zur  Erkl&rung  der 
Platinvergiftungen  entwickelt  hat.  Dort  schien  es  ihm  ausgemachte 
Sache  zu  sein,  dafl  fttr  das  Erlbschen  der  Zundkraft  des  Platins  nur 
Uinhttllungen  des  Metalls  mit  fremden  Matenen  in  Betracht  kommen 
konnten.  Diese  Materien  sollten  sich  unter  dem  EinfluB  des  Platins 
selbst  entweder  ausscheiden  oder  bilden6).  Eine  ganz  analoge  An- 
sicht hat  Borntriiger8)  vertreten  hmsichtlich  der  Hemmung  der 
durch  Platinchlorid  angeregten  Wasserstoffentwicklung  aus  Zink  und 
Schwefelsaure  dmch  Spuren  von  Sublimat.  Das  platinierte  Zmk  wird 
hier  mit  einer  dtinnen  Amalgamschicht  uberzogen. 

Es  kfinnte  der  Schftnbeinschen  Theorie  der  Hemmungserschei- 
nungen bei  der  Phosphoroxydation,  auBer  dem  Einwand  von  Scharf  f, 

')  Mihr,  Dxssert.,  Maiburg  1905,  S.  51 

9)  Moluar,  Dissert.,  Budapest  1883,  Ausz.  Math.  u.  nat.  Berichte  aus  Un- 
gam  2  (1883/84)  419 

")  Auch  Muller  (loo  oit.)  hat  erne  Bindung  swischen  dem  hemmenden 
&as  and  dem  Phosphor  selbst  in  Betracht  gezogen. 

')  SchSnbein,  Einige  Beobachtungen  und  Bemerkungen  Uber  den  EinfluB, 
den  gewisse  Gasarten  auf  die  Ztindkiaft  des  Platms  austiben,  Journ.  f.  prakt.  Chein. 
29  (1848)  338. 

B)  Nach  Sohonbein  handelte  es  sich,  zum  grofien  Teil  im  Einklang  mit 
unseren  heutigen  Ansichten  (siehe  im  folgenden),  bei  der  Sobwefelwasserstoff- 
vergiftung  des  Platms  urn  eine  aus  diesem  Gas  auf  dem  Platin  medergeschlagene 
Schwefelhfille;  bei  Kohlemvasserstoffen  und  Kohlenoxyd  sollte  der  Ueberzug  aue 
Kohlenstoff,  und  bei  phosphor-  und  arsenhaltigen  Substanzen  aus  metallischem 
Arsen  oder  Phosphor  bestehen. 

«)  Borntrager,  Phavm.  Zentralb.  [N.  F.]  13,  167. 


V.  Die  negative  Katalyse.  317 

vielleicht  noch  entgegengehalten  werden,  dafi  Grahams  Beobachtung 
einer  TJnveriinderKchkeit  des  negativen  Katalysators  nicht  wohl  in 
Einklang  zu  brmgen  ist  mit  dei  Annahme,  dafi  seine  Wirkungsweise 
in  der  Bindung  eines  positiven  Katalysators  besteht;  denn  selbst  eine 
lein  physikalische  Bindung  muB  nut  einer  gewissen  Modifikation  der 
Eigenschaften  einhergehen.  Zadem  wird  ein  Katalysator ,  wenn  er 
eine  dauernde  Bindung  eingeht,  in  einen  solchen  Zustand  versetzt, 
auf  den  die  frtlher  gegebene  Definition  der  Katalysatoren  mcbt  niehr 
angewandt  werden  kann. 

Es  stebt  somit  die  Annabme  einer  eigentlioben  negativen  Kata- 
lyse insofern  in  der  Luft,  als  die  Reaktionsverzdgerung  durcb 
die  Fremdstoffe  gar  nicbt  diiekt  bewirkt  wird,  wenigstens 
iiberall  dort,  wo  naoh  der  Auffassung  von  Lutber1)  dereu  Wir- 
kung  auf  eine  Verminderung  u-gend  welcher  positiver  Katalysatoren 
hinauslauft 8). 

Dies  ist  z.  B.  der  Pall  bei  der  Oxydation  des  Natriuinsulfits 8),  bei 
welcber  Bigelow4)  fand,  dafi  eine  Anzahl  organischer  Verbindungen 
scbon  in  gennger  Menge  die  Fabigkeit  besitzt,  diese  Oxydation  staik 
zu  verlangsamen 8).  Die  kraftigste  VerzSgerung  bewirkten  Benzyl- 
alkobol  und  Benzaldebyd,  welchen  in  abnebmender  Reibe  folgen: 
Isobutylalkobol,  Mannit,  Glyzerin,  Phenol  und  Wemsaure.  Aucb  Alkobol 
nnd  ausgekocbtes  Wasser,  besonders  wenn  duroh  letzteres  ein  Luft- 
strom  durcbgeleitet  war B),  macbten  einen  stark  verlangsamenden  Ein- 
fluB  geltend,  w'ahrend  die  Kohlensaure  das  eigentUmlicbe  Verbalten 
zeigte,  dafi  sie  gebemmte  Reaktionen  beschleunigte  und  ungehemmte 
verzogerte  Bescbleumgung  gehemmter  Reaktionen  bewirkten  aucb 
Bernsteins'aure  und  Ozon. 

J)  Siehe  z.  B.  Luther,  TJeber  Katalyse  und  Verwandtes,  Zeitschi.  f.  angew. 
Chem.  19  (1906)  2049. 

a)  Siehe  auoh  schon  Faraday  (Ostwalds  Klassikei  Nr.  87,  S  80),  der  bei 
der  Knallgasveremigung  bei  Gegenwarfc  von  Platm  Yeradgemngen  durch  Zer- 
stOrung  von  Katalysatoien  waarnahm. 

')  Siehe  auoh  liber  die  Verzdgerung  der  Sulfitoxydation :  Lumiere  u. 
Sejewetz,  Bull.  Soo.  Chim  Paris  33  (1905)  444;  Phot  Wochenscbr.  31  (1905)  24. 

4)  Bigelow,  KatalytischeWirkungen  auf  die  Geschwmdigkeit  der  Oxydation 
des  Natriumsulfits  duioh  den  Sauerstoff  der  Luft,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  26 
(1898)  498. 

')  Siehe  liber  den  Emflufl  dei  ohemischen  Konstitution  auf  die  verzBgernde 
Wirkung  lm  Kapitel:  Konstitutive  Emflttsse  in  der  Katalyse,  S.  464 

6)  Je  langer  der  Luftstiom  paBsierte,  desto  grflfler  war  die  beobachtete 
Bemmung  Die  Yeisuohe  rait  versohiedenen  Wasseiproben  lieflen  jedooh  die  gi5fiten 
Differenzen  erkennen. 
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Was  die  (JrSBenordnung  der  gefundenen  Verzdgerungen  anbetrifft, 
so  sank  z.  B.  die  Oxydationsgeschwindigkeit  des  Natriumsulfits  auf 
die  Halfte,  wenn  0,0000014  g  Maumt  in  1  com  auf  die  800fache  Menge 
Natriumsulfit  in  der  Losung  einwirkten. 

Die  VerzSgerung  erwies  sich  als  proportional  der  Mannitkon- 
zentration.  War  auBerdem  ein  zweiter  negativer  Katalysator  in  der 
LSsung  enthalten,  wie  z.  B.  Alkokol,  so  war  die  gemeinsame  ver- 
zSgernde  Wirkung  eiue  additive 

Young1)  erweiterte  die  Versuclie  Bigelows  dahin,  daB  er 
auch  bet  Alkaloiden,  wie  Chrain,  Morphm,  Brucin,  Nikotin,  Spuren 
von  Tabakrauck,  sowie  Anilin,  Maunit,  Hydroxylamin ,  Ammoniak- 
salzen  und  Oyankalium  eine  mm  Teil  sebr  erhebliche  Hemtnung  der 
Oxydation  des  Natriumsulfits  feststellte 8).  Auch  debnfce  er  die  Ver- 
suche  auf  die  Oxydation  des  Zinnchlorurs  aus. 

Titoff8)  hat  nun  durcb  eine  tlberaus  sorgfajtige  Untersuchung 
den  Nachweis  erbracht,  daB  die  VerzSgerungen,  welche  Bigelow  bei 
ausgekochtem  und  durcb  einen  Luftstrom  von  Kohlensaure  befreitem 
Wasser  beobacbteto,  nicbt,  wie  man  angenommen  batte,  durcb  einen 
negativen  Katalysator  bedingt  werden,  den  die  Luffc  aus  den  Reini- 
gungsapparaten  mitreiBt  und  an  das  Wasser  abgibt.  Titoff  zeigte 
viehnehr,  daB  die  Reaktionsverlangsamung,  die  mehr  und  mehr  zu- 
nimmt,  je  sorgfaltiger  ein  Wasser  gei-einigt  wird  *),  mit  der  immer  weiter- 
gebenden  Vermmderung  von  positiven  Katalysatoren  zusaminenh'angt. 

Als  positiver  Katalysator  wirkt  z.  B.  das  Eisen  der  GHaswande, 
sowie  ein  Zusatz  von  Eisenchloriir,  Silbernitrat,  Mangausulfat,  Kalium- 
bichroniat,  Thalliumnitrat,  Ammoniummolybdat,  und  als  em  ganz  spezi- 
fiscber  Katalysator,  der  den  angegebenen  ura  mebr  als  das  2000fache 
Uberlegen  ist,  hat  sich  das  Kupfersulfat  herausgestellt.  Noch  ein  Mil- 
liardstel  Grammolektil  Kupfersulfat  im  Liter  (=  6,36 .  10_u  g  Ou-Ion 
iin  Kubikzentimeter8)  lieB  einen  deutlichen  Einflufi  erkennen. 

Ein  Tausendstel  Molekulargewickt  Kupfersulfat   in   einein   mit 

')  Young,  TJebei  die  Verhinderung  chemisoher  Reaktionen  durch  fremde 
Substanzen,  Joum  Anier.  Soc.  23  (1901)  119,  450,  24  (1902)  297. 

')  In  alltahsoher  LBsung  war  die  Verzogerung  am  groflten.  Die  Henuaungs- 
eracheinungen  erfordern  jedoch  za  ihiein  Auftreten  erne  gewisse  Inkubationazeit. 
Am  Anfang  dei  Versuehe  konnte  melt  nur  lceine  Verzbgerung ,  sondem  manch- 
mal  aogar  eine  gewisse  Beachleunigung  erzielt  weiden. 

*)  Titoff,  Beitrage  aur  Kennfcnis  der  negatwen  Katalyse  im  homogenen 
System,  Zeitscbr.  f  physik.  Chem.  45  (1903)  641. 

*)  Bei  gewObnlichem  destilliertem  Wasser  war  die  Reaktionazeit  12—20  Mi- 
nuten;  bei  besonders  reinem  Waaser  dagegen  1500—1800  Minuten. 
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einem  Liter1)  reinsten  Wassers  angesetzten  Reaktionsgemenge  ergab 
erne  Vermehrung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  um  30  °/o . 

Mit  dieser  fabelhaften  Wirksamkeit  ist  der  Rekord  auf  dem 
Gebiete  der  Katalyse  geschlagen.  Das  Kupfersulfat  tibertrifft 
in  dieser  Beziehung  alle  anderen  Katalysatoren  um  das 
100— lOOOfaohe. 

Es  sei  an  dieser  Stelle  erwahnt,  dafi  Raschig2)  eine  rerwandte 
starke  Wirksamkeit  bei  dem  Kupfercblorid  gefunden  bat,  in  deasen 
Gegenwart  groJJe  Mengen  Sulfid  in  Schwefels'aure  Obergeftihrt  werden8). 

Aucb  Thatcher4)  fand,  dafi  der  Vorgang  Ss03  -*■  S40fi,  genau 
so  wie  die  Reaktion  S08"  +  x/*  0*  —  S04"  durch  Spuren  von  Kupferion 
beschleunigt  wird. 

Vielleicht  stebt  mit  dieser  spezifischen  Wirkung  von  Kupfersalzen 
auf- sobwefelhaltige  Substanzen*)  aucb  die  Zeistdrung  lm  Zusammen- 
bang,  die  Thomson")  bei  Kautschuk  beobacbtete,  der  mit  metalbsobem 
Eupfer  oder  mit  Kupfersalzen  in  Beruhrung  war 7). 

Die  meisten  anderen  Metalle  verbalten  sich  gegeniiber  Kautschuk 
volhg  indifferent.     Nur  Platin  zeigt  eine  geringe  Binwirkung. 

Die  Kupferlosungen  smd  Aenderungen  unteiworfen.  Sebr  ver- 
dllnnte  Ldsungen  verlieren  beim  Stehen  an  Wirksamkeit,  und  bei 
grSBeren  Kupferkonzentrationen  macben  sich  ebenfalls  Unregelmafiig- 
keiten  in  ihrer  Wirkung  geltend. 

Bisweilen  wird  aucb  erne  Anfangsverzogerung  wahrgenommen. 


')  In  dieser  Verdiinnung  kommt  1  g  metallisches  Kupfer  auf  16  Mill.  Liter. 
a)  Rasohig,  Ann.  Chem.  828  (1885)  1 

a)  Ebenso  bewirkt  erne  alkalische  KupferlSaung  erne  reiohhche  Schwefel- 
saurebildung,  wahrend  eine  saure  LBsung  diesen  EinfluB  nicht  besitzt, 

4)  Thatcher,  Die  elektrolytisohe  Oxydation  von  Natriumthiosulfat  und 
lhr  Mechanismus,  Zeitschi   f.  physik.  Chem.  47  (1904)  641. 

5)  Luther,  Ueber  Katalyse  und  Verwandtes,  Zeitschi.  f.  angew.  Ohem.  19 
(1906)  2049,  sagt,  dafi  Kupfer  ganz  allgemem  die  Oxydation  der  medrigen  Oxyd- 
stufen  des  Sehwefeh  beschleunigt  und  vreist  besonders  auf  die  dabei  beobaohteten 
Induktionaerschemungen  hro,  vrelche  er  mit  der  Neigung  des  euvwertigen  Cuproions 
ssur  Kornplexbildung  mit  den  niedeien  Oxydstufen  des  Schwefela  in  Zusaminen- 
hang  bnngt.    Siehe  Luthei  u.  Schilow,  Zeitschi-.  f.  physik.  Chem.  46  (1903)  807. 

*)  Thomson,  Industries  9,  389. 

7)  Gefaibte  Stoflfe,  welche  mit  Kautschuk  verarbeitet  werden  oder  irgend- 
wie  damit  in  Beiilhrung  koinmen  sollen,  durfen  daher  dem  zur  Erhahung  der 
Liohtechtheit  heliebten  Kupferungaverfahren  nicht  unterworfen  verden.  Geiade 
bei  Tropenartikeln,  wo  auf  beaondere  Liohtechtheit  der  verwendeten  Farbatoffe 
abgestellt  wird,  sollte  auf  diesen  Punkt  geaohtet  -werden,  vor  allem  bei  den 
Maasenlieferungen  ftti  das  Militar  in  den  tropisehen  Kolomen. 
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Selbst  die  Art  der  Eintragung  des  Katalysators  ver'andert  die  Be- 
sckleunigung  in  kokem  Grade.  Am  geringsten  ist  der  Einflufl  der 
Kupfersulfatlcteung  beira  Einpipettieren  derselben  in  das  Versucks- 
wasser  und  dem  rukigen  Emtragen  des  Sulfits.  Wird  dagegen  die 
Kupferlfisung  gleickmaflig  verteilt,  bevor  man  das  Sulfit  zusetzt,  dem 
man  durck  TJmsckiitteln  eine  mSglickst  rascke  Reaktion  ermSgkckt,  so 
ist  die  Wirksamkeit  des  Katalysators  urn  26  °/o  grSfier  als  im  Torigen  Fall. 
Von  den  tlbrigen  Katalysatoren,  deren  Anwesenkeit  die  Oxydation 
des  Sulfits  besckleunigt,  zeicknen  sick  Eerrosulfat,  kolloidales  Platin 
und  Goldcklond  in  Konzentrationen  von  x/5oooo  resp.  V1'0000  normal 
durck  eine  anfanglick  starke,  aber  rasck  erlakmende  Wirkung  aus, 
wakrend  das  Cerocklorid  in  einer  ^oooo  normalen  Losung  und  das 
Kaliumchloroplatinat  in  emer  ^200000  normalen  LSsung  umgekekrt  ein 
Waoksen  der  Reaktionsgesckwindigkeit  mit  der  Zeit  erkennen  lafit. 
Was  die  Erklarung  all  dieser  Besckleunigungen  anbetrifft,  so 
graft  Titoff  auf  die  Erklarung  durck  Zwisckenreaktionen  zuriick1)) 
indem  er  sick  denkt,  daB  das  Sulfit  mit  dem  Kupferion  oder  einer 
Oxydationsstufe  desselben  ein  vom  Sauerstoff  momentan  oxydierbares 
Zwisckenpiodukt  bildet. 

Der  oxydierte  Koiper  wtirde  dann  in  Sulfat  und  Enpriion  zer- 
f alien,  Ferner  ziekt  Titoff  eine  intermedial e  Bildung  des  Kupfer- 
peroxyds  in  Betrackt,  welckes  das  Sulfit  rasck  zu  oxydieren  vermag 2). 
Gleicknel,  wie  der  Mechamsmus  der  Oxydationsbesckleunigung 
durck  das  Kupfersulfat  besckafFen  sei,  so  muJ3  diese  Besckleunigung 
nack  den  Gesetzen  der  Katalyse  mit  der  Menge  des  in  der  Lo'suug 
vorkandenen  Katalysators  wacksen. 

Eine  Substanz  also,  die  lmstande  1st,  in  dem  vorliegenden  Fall 
das  wirksame  Kupferion  in  eine  wenig  dissoziierte  organiscke  oder 
komplexe  anorganiscke  Verbindung  iiberzufukren,  wird  als  „nega- 
tiver  Katalysator"  und  zwar  proportional  ikrer  Menge  wirken, 
indem  natiirlick  um  so  mekr  Kupferion  in  der  LSsung  inakfciviert  wird, 
je  gr6J5er  die  Quantitat  des  Kupfer  bindenden  negativen  Katalysators 
ist.  Die  resultierende  Konstante  des  katalysierten  Versucbs  nimmt  mit 
anderen  Worten  proportional  der  Quantitat  des  negativen  Katalysators  ab. 
Wenn  Cu   die   Konzentration   des  positiven,    N   diejenige   des 

:)  OsWalds  Einwand  gegen  die  Moglichkeit  von  Zvnsohenreaktionen  bei 
negativen  Katalysen  (vgl.  das  Kapitel:  Definition  und  Gesetee  der  Katalyse,  S.  189) 
ist  durch  die  Auffassung  von  Luther  beseitigt,  der  die  Wirkung  der  nega- 
tiven Katalysatoren  in  einer  Bmdung  von  positiven  sieht. 

s)  Julms  Meyer,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  35  (1903)  3952. 
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negativen  Katalysators  und  CuN  die  Konzentration  der  schwer  disso- 
ziierbaren  "Verbindung  beider  bedeutet,  so  ist: 

.         Cu'N  „  .      .CuN 

CuN  N 

Ist  Cu1  gegemiber  N  sekr  klein  oder  CuN  sekr  grofl,  so  ist  CuN 
praktisck  konstant  und  es  ist  dann  Cu'  unigekehrt  proportional  N 
Ist  der  negative  Katalysator  Manmt  und  -wird  bei  konstant  gehaltener 
Mannitmenge  die  Cu'-Konzentration  vergio'fievt,  so  nitnmt  die  Ge- 
sckwindigkeit  mekt  proportional  der  Kupferquantit'at  zu,  sondern  lang- 
samer,  wie  mr  dies  in  ahnlickei  Weise  be;  der  Wirkung  von  Kata- 
lysatoren  nut  besckrankter  nLebensdaueru  kennen  gelernt  haben. 
Umgekehrt  wachst  bei  konstant  gehaltener  Kupferkonzentration  und 
abnehmender  Mannitmenge  die  Gesckwindigkeit  schneller  als  dem 
Proportionalitatsgesetz  entspricht. 

Urn  die  Wirkung  eines  Gtrammolekuls  Kupfersnlfat  zu  kompen- 
sieren,  sind  1800  G-rammolekille  Mannit  notwendig,  wahrend  */ioooooo 
Grammoleklile  Zinckiorur  kinreichen,  urn  eine  2  .,10-'  normals  Kupfer- 
salzlosung  zu  kompensieren x). 

Das  Zinncklartlr  ist  also  nock  mehr  als  150mal  starker  negativ 
katalytisck  wirksam  als  Mannit  und  dttrfte  wokl  der  starkste 
bekannte  negative  Katalysator  sein.  Absolut  genommen  stent 
es  jedock  dem  Kupfersulfat  um  das  20  —  85fache  nach. 

Nicbt  immer  ersokeint  der  positive  oder  negative  Charakter  eines 
Katalysators  so  ausgesprochen. 

Es  kommt  vielmehr  auck  vor,  dafl  je  nack  den  Bedingungen  der 
Katalysator  in  diesem  oder  jenem  Sinne  wirkt  und  im  Verlaufe  seiner 
T'atigkeit  seme  Richtung  andert. 

Das  Kaliumckloroplatmat  z.  B.  verztigert  anfangs  die  Sulfit- 
oxydation,  um  hierauf  seme  Wirkung  m  eine  beschleunigende  umzu- 
wandeln. 

Umgekekrt  mackt  sick  bei  Zusatz  von  V20110  normaler  Natron- 
lauge  gerade  anfangs  eine  rasoke  Umsetzung  des  Sulfits  geltend,  die 
abei  allmahlich  einer  starken  VerzSgerung  weiokt. 

Da  auck  bei  der  Combination  von  Kupfersulfat  und  Natron- 
lauge3)  aknkcke  Verk'altnisse  beobachtet  werden,   so  ist  mckt  aus- 


])  Ueber    die    gegenseitige   Beemfhissung   positiver   und   negativer   Kata- 
lysatoren  siehe  audi  das  Kapitel:  Die  katalytischen  Wechsel-wirknngen,  8.  552  ff. 
,8)  25000  Grammolekfilc  des  negativen  Katalysators  Natronlauge  smd  not- 
wendig, urn  ein  Molekul  Kupfeisulfat  2u  korapenaieren    Natriumkarbonat  ist  noch 
ca,  12jaal  sohvtlcher  als  Natronlaqge. 

Woker,  Die  Katalyse    Die  Rolle  der  Katalyse  in  der  annlytischen  Cliemie      21 
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geschlossen,  dafi  der  Wechsel  zwischen  Beschleunigung  mid  Veizoge- 
rung  durch  die  von  den  gegenseitigen  Konzentrationen  abhangige 
Summationsmrkung  gleichzeitig  anwesender  negativer  und  positiveu 
Katalysatoren  in  der  Lfisung  bedingt  wird,  die  das  tats&chliche  Ver- 
halten  emes  emheitlich  katalytisch  wirkenden  Zusatzes  zu  verdecken 
vermag. 

Auch  das  Maximum,  welches  die  Beschleunigung  der  Sulfit- 
oxydataon  mittels  Kohlensaure  sowie  Salzsaure1)  aufweist,  kSnnte 
vielleicht  mit  gleichzeitig  anwesenden  anderen  Katalysatoren  in  Be- 
ziehung  gebracht  werden. 

Aehnhche  Beobachtungen  eines  Richtungsumschlages  der  kata- 
lytiachen  Wirkung,  je  nach  der  Konzentration  des  Katalysators,  gehoien 
librigens  keineswegs  zu  den  Seltenheiten. 

Schon  Young8)  stellte  bei  semen  Versuchen  fest,  dafi  zu  Be- 
ginn  der  Wirkung  bisweilen  eine  Beschleunigung  an  Stelle  der  sich 
erst  allm'ahlig  entwickelnden  VerzSgerung  Platz  greift.  Ferner  be- 
obachtete  Lintner8),  dafi  starkere  S'auiekonzentrationen  dasFermen- 
tativvermdgen  der  Diastase  hemmeij *),  wahrend  minimale  S&uremengen, 
wie  schon  Kjeldahl6)  fand,  einen  gttnstigen  Einflufi  ausiiben. 

"Wie  geringe  Mengen  starker  S'auren  wirken  die  schwachen 
Sauren,  Kohlensaure  und  Milchsaure,  sowie  femer  das  Asparagin, 
und  zwar  lassen  diese  Substanzen  bei  gewissen  Konzentrationen  ein 
Optimum  erkennen6). 

Auch  Neutralsalze ,  besonders  das  Ohlorkalium,  ttben,  je  nach 
der  Konzentration,  einen  gttnstigen  oder  ungiinstigen  Einflufi  auf  die 
Diastasewirkung  aus7),  im  Gegensatz  zu  den  Salzen   der  schweren 


')  Bei  Zusatz  von  '/no  normalei  Salzsaure,  in  starkei  saurar  LSsung  also, 
ist  die  Reaktionsgescbwmdigkeit  aufierst  gering  Bei  schwacheren  Konzentrationen 
•wirkt  die  Salzsame  dagegen  Ibeschleumgend  tmd  erreicht  das  Maximum  ihrer 
positiven  Wiiksamkeit  bei  emer  Konzentiation  von  ^udo  norm.  Mannit  heinmt 
die  Beschleunigung  duroh  Salzsaure  noch  mehr  als  die  Beschleunigung  duicli 
Kupfersulfat,  ein  Beweis,  dafi  die  negativen  Katalysatoren  mcht  auf  die  Reaktion 
selbst,  sondern  auf  deren  positive  Katalysatoren  einzuwirken  veimogen. 

2)  Toung,  loc.  cit. 

a)  Lintner,  Sfcudien  tiber  Diastase,  Joura.  f.  prakt.  Ohem.  [N.  F.]  86 
(1887)  481. 

4)  Siehe  aueh  Zeitscbr.  f.  physik.  Cbem.  (Ref.)  4  (1889)  484. 

5)  Kjeldahl,  Meddelelser  fra  Carlaberg  Laboratoret  2  (1879). 

e)  0.  Mohr,  BmfluB  der  Kohlensauie  auf  die  Diastasewirkung,  Ber.  d. 
ohem,  Ges.  35  (1902)  1024. 

')  Siehe  auoh  A.  Meyei,  Die  Lehre  von  den  ohemischen  Fermenten,  S  79, 
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Metalle,  Kupfersulfat  usw  ,  die  wie  die  Alkalien  nur  hemmend  auf 
das  Ferment  zu  wirken  vermSgen. 

"Wie  die  Wirkung  der  Diastase,  so  wird  auch  diejenige  des 
Invertins  durok  Sauren  beeinflufit,  und  zwar  zeigte  sich,  dafl  die 
Schwefelsaure  in  geringer  Menge  die  Hydrolyse  begtlnstigt,  wahvend 
groflere  Quantifaten  die  letztere  hemmen.  Ferner  zeigte  Kuttner1), 
daJJ  das  Lecithin  in  bestimmten  Proportionen  die  peptischen,  trypti- 
schen  und  lipolytischen  Verdauungsfermente  aktiviert,  wab.rend  es  die 
namlichen  Fermente  in  anderen  Proportionen  hemmt. 

Auf  ebensolche  eigenartige  Beziehungen  stieB  Flemming8) 
bei  der  Erstarrung  der  kolloidalen  Kieselsaure,  mdem  Wasserstoffionen 
auf  diesen  Vorgang  mit  abnehmender  Konzentration  erst  verzdgernd, 
dann  beschleunigerd  wiiken,  wahrend  sich  die  Hydroxyhonen  gerade 
entgegengesetzt  yerhalten. 

Bei  der  Wirkung  der  H'aniase  konnte  S enter  8)  ebenfalls  hierher- 
gehorige  Tatsachen  feststellen,  die  ei  mit  Schwankungen  der  inneren 
Reibung  der  Lbsungen  in  Beziehung  brachte.  Er  fand  in  verdttnnten 
NeutralsalzlSsungen  haufig  eine  Besohleunigung,  die  in  konzentrierten 
Ldsungen  in  Verzogerung  ubergehfc*),  und  heim  Verdtinnen  von 
J/4ooo  Noimalnatronlauge  auf  ^idooo  NormallSsungen  geht  die  Ver- 
zSgerung  in  Besohleunigung  uber,  die  bei  weiterem  Verdunnen  auf 
J/fioooo  noimal  wieder  verschwindet.  Aehnliches  fand  Jacobson5) 
aueh  bei  anderen  Fermenten,  und  die  namlichen  Beobachtungen  machten 
Bredig  und  Re  in  der  9°)  bei  der  Katalyse  des  Wasserstoffperoiyds 
durck  kolloidales  Gold,  sowie  Bredig  und  Mtiller  v.  Berneck7) 
bei  der  entsprechenden  Platinkatalyse.  Nur  hegen  die  Konzentrations- 
grenzen  zur  Evreichung   des   Geschwindigkeitsmaximums  bei  Alkali- 

])  Kutfcnei,  Zeitsohr.  f  physiol.  Chem   50  (1907)  472. 

a)  Plemming,  Ueber  die  Gerinnungsgeschwmdigkeit  der  kolloidalen  Kiesel- 
saure, Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  41  (1902)  427. 

a)  Senter,  Das  Wasaerstoffsuperoxyd  zersetzende  Enzym  des  Blutes,  Ebenda 
44  (1903)  257. 

*)  Im  Eraklang  mit  der  merkwllrdigon  Ausnahmestelhmg,  welche  den  Sul- 
faten  manohmal  eigentflmhoh  isfc,  fanden  Bredig  und  Mtiller  v.  Berneck 
beim  Kaliumsulfat  und  Senter  (loc.  oit.)  beim  Natriumsulfat  geiade  umgekebrt 
in  konsscntrieiter  LiSsung  eine  Besohleunigung  dei  Platin-  bzw.  der  Hamasekata- 
lyse  des  'WasBerstoffpeioxyds.  Siehe  auch  die  Befunde  Jacobsons  (folgende  FuB- 
note)  bei  anderen  Fermenten. 

5)  Jacobson,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chem.  16  (1891)  840. 

°)  Bredig  u.  Eemders,  Zeitschi   f.  physik.  Chem.  37  (1901)  328. 

')  Bredig  u.  Mtiller  v.  Berneok,  Ueber  anorgamsohe  Fermente,  loc.  cit. 
S.  324,  Fufinote  2. 
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zus'atzen  bei  den  anorganischen  Fermenten  hdher  als  bei  den  physio- 
logischen  *). 

Einen  ebensolcben  Weehsel  zwiscben  Beschleunigung  und  Ver- 
zSgerung  konstatierten  auchBredig  und  M tiller  v.  Berneck8)  bei 
der  Eisensulfatkatalyse  des  Wasserstoffperoxyds,  auf  welche  scbwacbe 
S'aurekonzentrationen  einen  bescbleumgenden,  starkere  Konzentrationen 
dagegen  einen  bemmenden  Einflufi  austtben. 

Unter  ltn  ttbrigen  vevgleichbaren  Bedingungen  erhielt  Bvedig  bei  einem 
Zusatz  von  0,01  normalem  Feriosulfat  in  verschieden  sauren  Ldaungen  folgende 
Differenzen  bezliglich  der  Wasserstoffperoxydzersetzung 


Staregehalt  der  Ldsvmgen 

Zersetzung  nach 

30  Minuten 

90  Minuten 

180  Minuten 

0,003  normale  HjSOi 

0,05         „        HaSOj 

74,8  °/o 
9,0% 

98,0  °/o 

46,5  % 

Endlicb  sei  nocb  erwabnt,  daB  aucb  Kanitz9)  fttr  die  tryp- 
tiscbe  Verdauung  em  Optimum  der  Hydroxylionenwirkung  auffand, 
•welches  zwiscben  den  Konzentrationen  von  0,005—0,014  normal  liegb ; 
dasselbe  zeigten  Jacobson*)  fllr  die  Wasserstoffperoxydkatalyse  durcb 
Emulsiu,  Pankreas,  Malzenzym  usw.,  und  Br e dig8)  fur  die  namlicbe 
Katalyse  durcb  kolloidales  Platin  und  Kupferperoxyd.  Q-roJJe  Mengen 
Alkali  bemmen  die  katalytiscbe  Wirksamkeit. 

Da  es  aiob  in  all  den  erwabnten  Fallen  um  kolloidale  Kata- 


')  Bei  dei  Goldkatalyse  iet  der  anfangs  enorm  begflnstigende  Einflufi  des 
Alkalis  besonders  deutlich,  da  in  neutialer  und  saurei  Ldsung  die  Wirkung  des 
Goldes  gegenttber  der  des  Platins  vevschwmdend  ist.  Dagegen  wird  die  Indium- 
katalyse  des  Wassersfcoffperoxyds  naoh  Bredig  und  Biossa  niobt  duieh  Al- 
kaUen  beschleunigt.  Bei  den  koiloidalen  LSsungen  dieses  Metalls  wirkt  dagegen 
Saure  als  Aktivatoi.  Siehe  Brossa,  Zeifcachr.  f.  physik.  Chem.  66  (1909)  162. 
Ueber  das  katalytiscbe  Verhalten  des  koiloidalen  Palladiums  siehe  die  Abhand- 
ltmg  von  Paal  und  Hartmann,  Ueber  die  Knallgaskatalyse,  Jouin  f.  prakt. 
Chem.  [N.  P.]  80  (1909)  387.  Es  hat  sich  hierbei  herausgestellt,  daJQ  die  Beakiaon 
mit  steigendem  Sanevstoffgehalt  verzBgert  wird,  wahrend  steigender  Wasserstoff- 
gebalt  eine  Reaktionsbesohleunigung  bedingt.  Vgl.  ferner-  Paal  u.  Gerum, 
Ber.  d.  chem.  Ges.  41  (1908)  818;  Paal  u.  Hartmann,  Bbenda  42  (1909)  3930, 
tiber  Rednklaonen  in  Gegenwart  von  Palladium. 

2)  Bredig,  Zeitachr.  f.  pbysik.  Chem.  31  (1899)  278. 

8)  Kanitz,  Zeitschr.  f,  physiol.  Chem.  37  (1902)  75. 

*)  Jaeobson,  loc.  eit.  S.  823,  Fuflnote  5. 

»)  Bredig,  Zeitscbr  f,  physik.  Chem.  31  (1899)  301. 
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lysatoren  kandelt,  so  kimnte  man  versuckt  sein,  die  Abbangigkeit  der 
Wirksamkeit  von  einer  gewissen  Elektrolytkonzentiation  des  Mediums 
mit  einem  durch  den  Elektrolytgebalt  der  Losung  bestimmten  Auf- 
lockerungszustand  des  katalysierenden  Kolloids  in  Zusammenbang  zu 
bringen,  abnlich,  wie  z.  B.  die  normale  Erregbarkeit  eines  Muskels 
an  einen  gewissen  Grad  der  Auflockerung  seiner  Kolloide  gebunden 
ist,  die  durck  einen  bestimmten  Gehalt  verschiedener,  einander  anta- 
gomstisch  beemflussender  Ionen  bedingt  wird  *). 

Von  Pappada8)  ist  auck  die  Theorie  aufgestellt  worden,  dafi 
die  katalytiscbe  Wirkung  dem  kolloidalen  Zustand,  d.  h.  der  feinsten 
Zerteilung  der  suspendierten  Teilchen  zuzuscbreiben  sei,  weil  die 
namlicben  Substanzen,  welcbe  die  Wasserstoffperoxydkatalyse  bemmen, 
die  Eigenscbaft  kaben,  entweder  die  Kolloidgerinnung  zu  befdrdern 
oder  nacb  Art  der  Blausaure,  des  Sublimats  und  des  Scbwefelwasser- 
stoffs  den  kolloidalen  Zustand  auf  cbemischem  Wege  zu  verandern, 
wabrend  die  diesen  kolloidalen  Zustand  begUnstigenden  Agentien  uni- 
gekehrt  eine  Verstarkung  der  katalytiscben  Wirkung  bedingen  sollen 

Dieser  Annabme  ist  jedocb  entgegenzubalten,  daB  Bredig  und 
M filler  v.  Berneck3)  bei  der  Eisensulfatkatalyse  des  Wasser- 
stoffperoxyds  den  Nackweis  erbracht  baben,  dafi  nicbt  das  kolloidale 
Eisenkydroxyd  das  wirksame  Agens  ist,  wie  dies  Spring4)  an- 
genommen  katte;  denn  gerade  die  kolloidale  Eorm  des  Eisenkydr- 
oxyds  erwies  sick  als  die  unwirksamste  von  alien.  Auch  sind  durck- 
aus  nickt  alle  Kolloide  Katalysatoren.  Und  endhcb  sind  Ricktungs- 
anderungen  in  der  katalytiscben  Whksamkeit  auck  bei  nicbt  kolloidalen 
Katalysatoren  beobacktet  worden. 

So  fand  Eckstadt9)  bei  der  Untersucbung  der  Beschleunigung, 

')  J.  Loeb,  Ueber  die  erregende  und  hemmende  Wirkung  der  Elektrolyte 
auf  Muskelzuckungen  und  auf  die  Ueberempfindlichkeit  dei  Haut,  Decennial 
Publications  of  the  University  of  Chicago;  Derselbe,  Ist  die  erregende  und  hem- 
mende Wiikuns  der  Ionen  erne  Funktion  lhrei  elekfcuschen.  Ladung  ¥  Archiv  f.  d. 
ges.  Physiol.  91  (1S02)  248;  Loeb  u.  Gries,  Weitere  Unterauchungen  tlber  die 
entgiftenden  Ionenwirkungen  und  die  Rolle  der  Wertigkeit  der  Kationen  bei 
diesen  Vorgangen,  Archiv  f.  d  ges  Physiol  93  (1902)  246,  siehe  auch  Koch, 
Zeitecbr.  f.  pbysiol.  Chem.  36  (1902)  184,  37  (1903)  181. 

2)  Pappada,  Ueber  die  Katalyse  des  Wasaerstoffsupevoxyds,  Gaz.  chim. 
ital.  37  (1907)  II,  167,  172 

a)  Bredig  u.  Muller  v.  Berneck,  loc.  oit.  vonge  Seite,  auf  S.  280  u.  281 
der  Brodigschen  Albeit. 

*)  Spring,  Bull  de  l'Acad  royal  de  Belgique  f8]  30  (1895)  48 

B)  Eokstadt,  Die  Beaktion  zwiscben  SalpetersSure  und  Jodwasseistoff, 
Zeitschr  f.  anoig.  Chem  29  (1901)  51. 


326  V  Die  negative  Katalyse. 

welcbe  Ferroion  auf  die  Reaktion  zwischen  Salpetersaure,  salpetriger 
Saure  und  Jodwasserstoff  austibt,  dafl  ausgescbiedenes  Jod  erst  ver- 
langsamt  uud  dann  bescbleumgt,  nacbdem  die  E'alfte  oder  zwei  Drittel 
des  Jodwasserstoffs  zersetzt  sind. 

Ferner  zeigte  Robland  *),  dafi  bei  der  Hydratation  von  Calcium- 
oxyd,  Natnumsulfat  und  Portlandzement ,  auBer  ausgesprocben  be- 
scbleunigenden  und  verztigernden  Substanzen,  aucb  solcbe  Stoffe  vor- 
kommen,  die  von  bestimmten  Konzentrationen  an  die  Ricbtung  ibrer 
Wirksamkeit  andern,  was  nacb  Robland  mit  einer  Aenderung  der  L6s- 
lichkeit  der  siob  bydratisierenden  Substanz  zusammenb'angt ,  da  eine 
LdslicbkeitserbSbung  eine  Hydratationsbescbleunigung,  eme  Loslicb- 
keitserniediigung  dagegen  eine  HydratationsverzSgerung  bedingen  soil 

Aucb  Trey2)  beobacbtete,  dafi  die  beschleunigende  Wirkung, 
welcbe  Neutralsalze  auf  den  Rotationsrilckgaug  der  w'aBrigen  LSsungen 
des  Gtlykoseanbydnds  ausiiben,  mit  steigendem  Salzgebalt  in  eine  ver- 
zflgernde  Wirkung  umscblagt. 

Bbenso  fand  Ericson-Auren8),  dafi  ein  Zusat©  von  mancben 
Cblonden  zu  Salzs&ure  erst  eine  Abnabme  der  Auflosungsgescbwindig- 
keit  des  Zmks  bedingt  Mit  steigendem  Salzzusatz  geht  diese  Ab- 
nabme in  ein  Ansteigen  iiber,  auf  welcbes  nacb  Passieren  eines  Maxi- 
mums wieder  eine  Abnabme  folgt. 

Ankntipfend  an  die  Arbeiten  von  Raymanund  Sulc'1),  welche 
bei  Iridium  und  nacb  &ulc8)  aucb  bei  Palladium,  im  G-egensatz  zu 
den  anderen  in  Pulverform  angewandten  Metallen  der  Platingruppe,  eine 
Verzfigerung  der  Robrzuckerinversion  durcb  sehr  verdunnte  Salzs'aure 
und  Scbwefels'ame  wabrgenommen  hatten,  stellten  endlich  Plzak  und 
Husek8)  fest,  dafi  das  im  Wasserstoffstroni  bis  zur  Rotglut  erhitzte 

J)  Rohland,  Ueber  die  Uisaoben  der  Beemflussung  dei  Hydratations- 
geschwindigkeit  eimger  anorganischei  Reaktionen  durch  i>ositive  und  negative  Kata- 
Jysatoien,  Zeitsohr  f.  anoig.  Chem  31  (1902)  487;  siehe  auoh  Rohland,  Bbenda 
21  (1899)  28;  Bei.  d.  chem  Ges  33  (1900)  2881,  vgl.  ferner  Zeitsclu  f,  angev. 
Chem.  4  (1891)  593;  siehe  aueh  Landrin,  Ann.  Chim   Phys   [5]  3  (1874)  433. 

a)  Trey,  Ein  weiterei  Beitrag  zur  Birotation  der  Glykose,  Zeitschr.  f. 
physikr.  Chem.  32  (1897)  424. 

3)  Ericson-Auren,  Ueber  die  Aufiasungsgeschvrindigkeit  von  Zink  in 
sauren  Lbsungen,  Zeitsohr.  f.  anoig.  Chem.  37  (1901)  209. 

d)  Rayraan  u.  §ulo,  Katalytasche  Hydration  durch  Metalle,  Zeitsohr  f 
pbysik.  Chem.  21  (1896)  481;  Orig -Abbandl.  d.  bohm.  Akad.  in  Prag,  1897. 

B)  Sale,  Bydrolyse  dei  Polysachande  und  Esteizersetssung  unter  der  kata- 
lytischen  Wirkung  eimger  Metalle,  Ebenda  33  (1900)  47. 

•)  Plz&k  «.  HuSek,  Die  Inversion  des  Rohrzuckers,  heivoigerufen  durch 
Platinmetalle,  Ebenda  47  (1904)  733. 


V.  Die  negative  Katalyse  327 

und  in  Vakuum  erkaltete  Palladium  nur  anfangs  etwas  verlangsamend 
wirkte  und  dafi  diese  Yerlangsarnung  dann  plStzlick  in  eine  Be- 
sckleunigung  ttberging.  Es  berukte  diese  Verlangsamung  jedoch  auf 
emev  Verunreinigung  des  Palladiums  mit  Zmk  *)  oder  Mangan ,  und 
nach  grfindlicker  Reinigung  des  Palladiums  mackte  sick  wie  bei  den 
tibngen  Metallen  der  Platingruppe  2)  nur  em  beschleumgender  EinfluB 
geltend,  der  allem  Anscbein  nack  auf  die  Bildung  saurer  Zersetzungs- 
produkte  des  Zuckers  zurllckzufukren  ist8).     ' 

Die  katalytiscke  Hydiatation  durck  Metalle  ist  also,  nebenbei 
bemerkt,  nur  eine  indirekte,  durck  die  Produkte  der  katalytiscben 
Zuckeroxydation  bedingte  Ersokeinung,  die  man  als  sekund'are 
Autokatalyse  bezeioknen  kSnnte,  -wed  die  Wirkung  wie  bei  den 
ecbten  Autokatalysen  nur  ganz  allmaklick  auffcntt,  m  dem  MaBe,  als 
sick  die  katalysierenden  Zerseteungsprodukte  aus  dem  Zucker  bilden. 
Bei  der  Inversion  mit  remem,  unges'aueitem  Wasser  konnten 
Plzak  und  Husek  sowohl  beim  Platin  als  beim  Palladium  erst  nack 
der  dntten  Stunde  eine  merkliche  Inversion  konstatieren.  Diese 
Beispiele  zeigen,  dafi  aucb  bei  mobt  kolloidalen  Katalysatoren  durck 
irgendwelcke  Verunreinigung  erne  soloke  Ueberemanderlagerung  posi- 
tiver  und  negativer  Einflusse  zustande  kommt,  daB  mit  dem  Wecksel 
der  tiuBeren  Bedingungen  bald  der  eine  und  bald  der  andere  vor- 
kerrscken  kanndJ. 

Bei  kolloidalen  Katalysatoren  mag  dann  als  komplizierendes 
Moment  nocb  der  mit  den  Eigenschaften  des  Mediums  variierende 
Grad  der  Auflockerung  der  Teilcken  kinzukommen. 


])  Auch  Lmdet,  Compt.  rend.  138  (1904)  508,  konstatieite  beun  Zink,  some 
fevner  beim  Kobalt,  Eisen,  Kadinium  und  Magnesium  erne  VersSgeiung ,  beun 
Xupfei ,  Zinn ,  Wismut  und  Blei  dagegen  'eine  Besohleunigung  der  Rohrzucker- 
inversion  und  bringt  dies  m  Zusainmenhang  mit  der  Fahigkeit,  Hydroxyde  zu 
bilden,  die,  je  nachdem  sie  Wasserstoff  oder  Hydroxyl  abspalten,  die  Inversion 
bescWeunigen  oder  verzogem 

s)  Auoh  Iridium  l&flt  in  leinem  Zustand  eine ,  wenn  aucli  achwache ,  be- 
schleumgende  Wirkung  auf  die  Inveiaion  eikennen. 

s)  Siebe  Vondracek,  EinfluB  dei  Metalle  auf  die  Hydrolysa  des  Rohr- 
zuokeis,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  50  (1905)  560;  Zeitechr.  f.  anoig.  Chem  29 
(1902)  39. 

*)  Erw&bnt  sei  an  dieser  Stelle  aucli  eine  Albeit  von  Mumm,  TJebei  die 
Einwii-kung  von  Sauerstoff  auf  waBrige  Losungen  und  liber  die  Yorgange  bei  dei 
elektrolytisohen  Wasserzeisetzung  und  in  der  Knallgaskette ,  Zeitschr  f.  physik 
Chem.  50  (1905)  459,  worm  der  Verfasser  seme  Meumng  daiuber  aufiert,  -wie  m 
einem  bestinamten  Pall  em  Katalysator  emnial  lm  pomtivan,  das  andere 
Mai  im  negaliven  Sinne  reagieren  kann 
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Ob  es  aber  auch  durcbaus  einheithcbe  kolloidale 
oder  nicht  lcolloidale  Katalysatoren  gibt,  die  durch  eme 
blofie  Schwankung  un  Grad  der  sauren  odev  alkalischen  Reaktion 
des  Mediums  lhre  positive  Wirksamkeifc  m  eine  negative  oder  am- 
gekehrt  zu  verwandeln  veratigen,  kann  noch  nicbt  entscbieden 
werden. 

Die  Frage  wird  haufig  mit  der  Entscbeidung  darfiber  zusammen- 
fallen,  ob  ein  soleber  Wechsel  des  Reaktionsgrades  imstande  ist,  die 
Chanceu  zur  Bildung  koniplexer  Verbmdungen  einer  katalysierenden 
Substanz  zu  verandern,  deiin  die  Bedeutung  dieses  Punktes  geht  aus 
dem  folgenden  bervor. 

Worauf  beruht  die  Wtrluing  negativer  Katalysatoren? 

Bei  den  Versuchen  von  Titoff  ist  das  Charakteristikum  der 
negativen  Katalysatoren,  Mannit,  Zinnsalz,  Cyankalium,  Natriuninitrit, 
Amrnomak,  Chlorammonium  und  Ferriammoniumsulfat ,  dafi  sie  im- 
stande sind,  rait  dem  spezifischen  Katalysator  der  Sulfitoxydation,  dem 
Kupfersulfat,  unter  Komplexbildung  zu  reagietf^a *). 

In  gleicber  Weise  fanden  aucb  Br e dig  nnd  Walton2),  dafi 
als  Verzogerer  der  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoffperoxyds  alle  Sub- 
stanzen  fungieren,  die  mit  dem  Jodion  unter  Komplexbildung  zu 
reagieren  verni6gen,  und  zwar  ergab  sicb  die  Verminderung  der  Re- 
aktionsgeschwindigkeit  als  dxrekt  proportional  der  Menge  des  eh- 
minierten  Jodions 

Solcbe  negative  Katalysatoren  der  Wasserstoffpeioxydzersetzung 
sind  z.  B.  das  Quecksilberjodid ,  sowie  das  Jod ,  welch  letzteres  das 
Jodion  J'  in  das  Ion  J3'  tiberfiihrt 3). 

Die  katalytiscbe  Wirkung  einer  jodbalfcigen  JodkaliumlSsung  laBt 
sich  berecbnen.  Jakowkin*)  hat  bei  gegebenem  Jodzusatz  gezeigt, 
wieviel  Jodkalium  neben  KJ,  nocb  frei  vorbanden  ist5) 

Aus  dem  namlichen  Grunde  der  Komplexbildung  wird  aucb,  wie 


a)  Siehe  auch  im  vorigen  Kapitel  die  Ehminiercmg  des  die  Schwefelsaure- 
beatimmung  stSrenden  Eisens  durch  Komplexbildung. 

2)  Bredig  u.  Walton,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  47  (1904)  185. 

3)  Bei  der  Wassevstoffperoxydk&talyse  nuttels  Hamase  wii-kt  die  Gegenwart 
des  Trqodions  J3'  ausgesprochen  giftig. 

4)  Jakowkin,  Zeitsohr  f.  physik.  Chem.  20  (1896)  19. 

')  Die  analytische  Anwendbarkeit  dev  Jodionenkatalyse  wird  im  speziellen 
Tea  behaudelt 
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Slat  or J)  gefunden  hat,  die  Zersetzung  des  Aethylenjodids  bei  Gfegen- 
wart  von  Jodkalium  durck  Jod  und  Quecksilberjodid  vermindert;  denn 
die  Reaktionsgeschwmdigkeit  ist  proportional  der  jeweilig  vorkandenen 
Jodionenkonzentration . 

Aehnliche  Verhaltnisse  scheinen  vorzuliegen  bei  dem  von  Bray  2) 
untersuchten  Vorgang,  wo  freies  Jod  die  Reaktionsgeschwmdigkeit  um 
15—20  °/o  herabsetzt,  wahrend  Ferrosulfat  die  Reaktion  sehr  stark  be- 
scbleunigt.  Die  Bildung  einer  komplexen  Chi  om-Vanadins'aurever  bin- 
dung  macht  ferner  Rei  chard3)  verantwortlich  fiir  die  starke  Be- 
eintrachtigung  der  Empfindlichkeit,  welche  die  Vanadmsaure  4)  und  ihre 
Salze  bei  dem  Nachweis  der  Chromsaure  mittels  Wasserstoffperoxyd 
verursachen.  Es  1'aflt  sick  jedoch  der  sch&dliche  Einflufi  der  "Vanadm- 
saure dadurch  eliminieren,  daB  man  sie  durch  Zusatz  von  Natrium- 
phosphat  oder  Arsenat  zur  Komplexbildung  mit  diesen  Stoffen  zwingt. 

An  Komplexbildung  haben  auch  Bredig  und  R Binders')  bei 
der  Vergiftung  der  kolloidalen  Gtoldldsungen  durch  Cyankalium  ge- 
dacht,  indem  sie  die  Entstebung  der  ISslicken  Verbindung  KAu(Cn)a 
ins  Auge  faBten.  Sie  verlieBen  diese  Idee  jedoch  wegen  des  stochio- 
metrischen  Mifiverhaltnisses,  welches  zwischen  der  Menge  des  Goldes 
und  den  zur  Vergiftung  hinreichenden  Cyankaliummengen  besteht. 

Dagegen  beruht  der  Rttckgang  der  Verseifungsgeschwindigkeit 
des  Aethylacetats  durch  Natronlauge,  welchen  Kullgren6)  bei  Zu- 
satz von  Nichtelektrolyten,  wie  Rohrzucker,  Glyzerin,  Aceton,  Methyl- 
und  Aethylalkohol  beobachtete,  wemgstens  zum  Teil  auf  der  Bildung 
emer  schwer  dissoziierbaren  Verbindung  zwischen  dem  Nichtelektro- 
lyten und  dem  verseifenden  Agens.  So  entsteht  bei  Gegenwart  von 
Rohrzucker  Natriumsaccharat. 

Auf  eine  Bmdung  der  Saure  durch  an  die  LOsung  abgegebenes 
Alkali  ist  weiter  die  Verminderung  der  Inversionsgeschwindigkeit  des 
Rohrzuckers  zurUckzufiihi*en,  welche  Speranskiy  bei  einem  Zusatz 

•)  Slator,  Journ   Chem  Soc.  85  (1904)  1697. 

a)  Bray,    Die  Reaktionsgeschwmdigkeit   von  Losungen,    die    Jodkalium, 
Kaliumchlorat  und  Salzsaure  enthalten,  Journ.  physical  Chem.  7  (1903)  92 
9)  Reichaid,  Zeitachr  f.  anal.  Chem.  40  (1901)  577. 
4)  Molybd&n-  und  Wolframsaure  verhalten  sich  analog. 
•)  Bredig  u.  Reinders,  loc.  cit. 

6)  Kullgren,  Emwhkung  von  Nichtelektrolyten  auf  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit  der  Yerseiftrag  von  Aetbylacetat,  Bihang  till  K.  Svenska  Vet-Aliad.  Hand- 
lingar  24  (1898)  Abt.  2,  Nr.  8. 

7)  Speranski,  Ueber  den  Emfiufl  von  Slasoberflaohen  auf  die  Reaktions- 
geachwmdigkeit,  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  5  (1890)  607 
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von  Glaswolle.  zum  Reaktionsgemisch  beobachtet  hat.  Mdglicberweise 
ist  ferner  die  Vorringerung  der  AuflSsungsgeschv/mdigkeit  von  Zink 
in  Sduren,  die  nach  Ericson-Aure'n1)  durcb  Nichtelektrolyte,  wie 
Methylalkobol,  Aethylalkohol ,  Glyzenn,  Mannit,  Traubenzucker  und 
Resorcin  hervoigebracht  wird,  mit  einer  Bindung  von  Wasserstoff- 
ionen  m  Zusammenhang  zu  bringen 

Aucli  pbysiologiscbe  Beispiele  konnten  vielleicht  fur  die 
Bindung  positiver  und  negativer  Katalysatoren  beran- 
gezogen  werden ,  da  nach  P  o  e  b  1 a)  die  Toxine  negative  Kata- 
lysatoren 3)  der  Oxydationen  sein  sollen,  deren  Wirkung  durch  positive 
Katalysatoren,  wie  Cerebrm  und  Spermm  aufgeboben  v/erden  kdnnte, 
wabrend  urn  Gegensatz  zu  den  letztgeuannten  das  Ohloradrenal  die 
Reduktionsprosesse  beschleunigt. 

Ferner  buBt  Salzs'aure  ibre  antiseptiscbe  Wirkung  in  Gegen- 
wart  von  Eiweifistoffen  zum  groflen  Teile  em,  da  das  Eiweifi  die 
Salzsaure  bindet4). 

MSglicherweise  wird  ferner  die  von  Henri6)  beobachtete  Ver- 
langsamung  der  Inversion  durcb  Diastase  mit  steigender  Neutralsalz- 
konzentration  durch  eine  Bindung  zwisohen  Salz  und  Diastase  bedingt. 
Es  kann  sich  aber  bier  ebenso  wie  bei  der  von  S  enter B)  gefundenen 
Verzogernng  der  Hamasewirkung 7)  durch  Salzsaure,  Schwefelsaure, 
Benzoes'aure,  Bernsteinsaure  usw.,  welche  proportional  der  Wasserstoff- 
lonenkonzentration  erfolgt,  mit  noch  gidfierer  Wahrscheinlichkeit  um 
eine  Beeinflussung  des  kolloidalen  Zustandes  des  Fermentes  handeln8). 

J)  Ericson-Auren,  loo.  cifc. 

s)  Poehl,  Wirkungen  der  Katalysatoren  auf  die  Funktionen  des  Organis- 
ing, Compt.  rend.  136  (1902)  1141. 

B)  Vgl  audi  die  Abhandlung  von  Liebermann,  Uebei  die  iminum- 
sierenden  Substanzen  als  Katalysatoren,  Deutsche  med.  Wochenscbi.  32  (1905)  Ni .  7. 

')  Kabxhel,  Arch    Hyg  10  (1890)  382. 

')  Henri,  Dei  EmfluJJ  des  Druckes  auf  die  Inversion  des  Rohrzuckeis 
durch  Diastase.  Wirkung  eimger  Neutaalsalze  auf  die  Inversion  des  Robizuckeis 
dmoh  Diastase,  Compt.  rend.  Soe  Biol   54,  22  Mara  1902. 

6)  Senter,  Zeitschi.  f.  physik  Cbem.  44  (1903)  247,  51  (1905)  673. 

')  Loew,  Katalase,  TJ.  S.  Depart  of  agricult.  Report  1901,  Nr.  68,  fand  bei 
seiner  Katalase  ebenfalls  eine  hemmende  Wiikung  von  Sauren,  vie  aucb  von 
Basen  und  Salzen.  Von  letzteren  verzogerten  beaonders  die  Nitrate,  schwacbei 
die  Chloride  und  Sulfate.  Ferner  erwiesen  sieh  als  Gifte:  Subhmat,  Formaldehyd, 
Hydroxylamin,  salpetnge  Saure,  Sclrweferwasseistoff  und  Phenol. 

8)  Auf  emer  Staevergiftung  soil  naoh  Senter  anoh  die  von  Liebermann, 
Pfliigers  Arohiv  104  (1904)  176,  bei  Gegenwart  von  IndigolSsung  oder  Guajaktinktur 
beobachtete  Verzogerung  der  Wasserstoffperoxydzeisetzung  durch  Platm  oder  die 
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Aucb  Bredig  und  Mtiller  v.  Berneck  zeigten,  dafl  ihre 
kolloidalen  MetaUosungen  wis  die  kolloidalen  Fermente  durch  Elektro- 
lytzusafcz  ausgeflockt  werden  x). 

Nach  Hardy2),  Lin der  und  Pic  ton')  wirken  die  Sauren  bei 
der  Kolloidfallung  ebenfalls  proportional  lhier  durch  die  Wasserstoff- 
ionenkonzentration  bedmgten  Leitfahigkeit.  Zu  bemerken  ist  jedock, 
daB  die  Hamasefallung  durch  Sauren  im  Gegensafcz  zui  Kolloidfallung 
leversibel  isfc. 

Bisweilen  kommt  es  vor,  dafi  der  positive  Katalysator  durch 
erne  reaktionseigene  Substanz  in  erne  schwer  dissoziierbaie  Verbindung 
ubergefiikrt  wird.  Bei  Ketonsyntkesen  mit  Hilfe  von  Alummium- 
chlorid  -wird  dieses  z.  B.  durch  das  entstandene  aroniatische  Keton 
gebunden,  und  man  bedarf  daber  nacb  Grattermann  eines  grofien 
Ueberschusses  an  Aluniiniumcblond  *). 

Auf  einen  weiteren  besonderen  Fall  der  Katalysatorenbindung 
bat  Ostwald6")  aufmerksam  gemacbt.  Er  fand,  dafi  Ferricyankalium 
und  eine  Anzabl  anderer  neutraler  Salze  lmstande  smd,  die  Oxydations- 


Enzyme  dee  Malzauszuges  beiuhen,  da  sieh  aus  der  Indigosulfoaaure  Spuren  von 
Schnvefelaame  abspalten  konnten,  welche  die  Katalyse  kemnien. 

')  Siehe  an  oh  die  in  erster  Lime  von  der  Konzentratoon  der  Wasserstoff- 
umen  abhangige  Ghffrwiikung  dex  Sauren  auf  Keimhnge,  kleme  Pflanzen  und 
Fisohe,  Kahlenberg  u.  Austin,  Journ.  physical  Chem  4  (1900)  558,  5  (1901) 
113,  839;  Claik,  Bbenda  3  (1899)  263,  Cameron  u.  Breazeale,  Ebenda  8 
(1904)  1;  Loew,  Science  18  (1908)  8040.  Nebenhei  haben  aieh  jedooh  bei  den 
erwabnten  TJntersuchungen  aucb  spezifische  Wirkungen  beatimmter  Amonan  geltend 
gemaobt.  So  fand  Senter  bei  der  Hiwnase  die  Salpetersaure  giftiger,  die  Essig- 
eauie  veniger  giftig,  als  lhrei  Wasaerstoffionenkonzentiation  entspricht  (da  NO, 
verzOgernd,  CH,— COO'  beschleunigend  auf  dieWasseiatoflperoxydzersetzung  wirkt), 
■wtLhrend  die  tibngen  eben  erwttbnten  Forsoher  bei  ihien  Objekten  umgekehrt  eine 
atarkeve  Giftwiikung  der  Essigsauie  konstatierten.  Ebenao  eihielt  Senter  bei 
der  Nebeneinanderstellung  der  Saurekonzentiationen,  welcae  hinreichen,  die  Wir- 
kung  der  Invertaae  auf  Zuoker  zu  verhmdein  (siebe  Fernback,  These,  Paris  1890), 
ffli  Oxals&ure  und  Bernsteinsduie  gr8flere  Weite,  ala  dei  Starke  dei  Saure  ent- 
spricht. Sentei  denkt  an  die  Moghohkeit,  dafi  erne  paitiell  hydiolysierte  Vei- 
bmdung  zwzseben  Saure  und  Bnzym  dieae  Anomahen  versehulde 

2)  Haidy,  Proo.  Eoyal  Soc.  66  (1899/1900)  110 

3)  Lindei  u   Picbon,  Journ   Chem   Soc.  67  (1895)  66 

*)  Ygl.  ilbei  die  reaktionshindernde  Wirknng  aroinntisohei  Ketone  Boe- 
seken,  Eec  trav  chira  Pays-Bas  19  (1900)  19;  Kionbcrg,  Jouin  f  prakt. 
Chem  [M.F.J  61  (1900)  494,  Goldschmidt  u  Lara  en,  Ueber  die  katalytisohe 
Wirkung  von  Metallchlonden,  Zeitschi.  f  physik  Chem.  48  (1904)  424 

5)  Ostwald,  TJeber  OxydationB-  und  BedukLionsvorgange,  Zeitacbr  f.  physik. 
Chem  2  (1888)  127. 
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geschwmdigkeit  unter  deni  EinfluB  von  S'auren  zu  vermindern,  da 
sich  die  Saure  mit  dem  Salz  unter  Frewverden  der  schwacheren  Saure 
teilweise  umsetzt1). 

Diese  Art  der  ReaktionsyerzSgerung  wird  sich  bei  alien  Kata- 
lysen  durch  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  geltend  machen,  wenn 
Salze  schwacher  Sauren,  resp.  schwacher  Basen  zugegen  sind. 

Eine  Substanz  kann  ferner  dadurch  zum  „negativenKata- 
lysator"  werden,  daB  sie  mit  dem  sich  umsetzenden  Korper  selbst 
eine  widerstandsfahigere  Veibindung  eingeht. 

Dies  ist  nach  H  a  n  r  i  o  t 2)  der  Fall  bei  der  Blutlipase ,  die 
schon  durcb  sebr  geringe  Sauremengen  ihre  Fettverseifungsfahigkeit 
embuBt.  Durcb  Alkali  oder  giofie  Verdilnnung  soil  die  Yerbindung 
wieder  zersetzt  und  das  Ferment  regeneriert  werden. 

Erne  Ver'anderung  des  Substrates  durch  den  negativen  Kata- 
lysator  nimmt  auch  S enter  (loc.  cit.)  an,  um  die  Verzogerung  der 
Wasserstoffperoxydzersetzung  durch  Chlorionen  zu  erklaren,  welche 
VerzSgerung  Br  e  dig  (loc.  cit.),  K  as  tie  und  Loewenhart8)  bei  der 
Platinkatalyse  und  S enter  selbst  bei  der  Hamasekatalyse  erwahnen. 
Dem  (Morion  analog  verbalt  sich  das  Bromion,  wahrend  das  Fluorion 
eine  viel  sehwachev  -verzOgernde  Wirkung  ausiibt,  wie  denn  letzteres 
ganz  allgemein  nur  relativ  schwach  giftig  ist4). 

Des  weiteren  zieht  Arrhenius5)  zur  Erkl'arung  der  Abnabme  der 
Yerseiftragsgeschwindigkeit  durch  Zusatz  von  Chloriden,  aufier  einer 
Verminderung  des  Dissoziationsgiades  der  Natronlauge ,  die  Bildung 
einer  Veibindung  zwischen  Ester  und  Salz  heran,  und  Raudnitz0) 
hat  gegentiber  Bredig  und  Ikeda7),  die  eine  direkte  Einwirkung 
des  Giftes  auf  den  Katalysator  annehmen,  die  Ansicht  verfockten, 
dafi  die  katalysierte  Substanz  oder  deren  Umsetzungspiodukte  es  seien, 
die  durcb.  das  Gift  beeinfluflt  werden.     Eine  Wirkungsart  der  Blau- 


')  Aus  Feiricyankalium  und  Salzstlure  wtirde  sich  also  Feuioyanwasserstoft- 
saure  und  Chlorkahum  bilden. 

=)  Han  riot,  Compt.  rend.  132  (1901)  146. 

8)  Kastle  u.  Loewenhart,  Amer.  Chem.  Journ.  29  (1908)  412. 

*)  Loew,  Die  Giftwirkung,  1898,  S.  63,  Pavy,  Joum.  Physiol.  22  (189S) 
891,  Effiont,  Bull.  Soc  China.  [8]  5  (1891)  148,  476,  731,  6  (1891)  786  Die 
hemmende  "Wirkung,  wolche  das  Fluorion  auf  gewisse  fermentative  Reakfcionen 
auartht,  ist  von  Bigelow  und  Elroy,  Journ  Amer.  Chem.  Soc.  15  (1898)  668, 
bei  dei  Bestimniung  des  Milchzuokers  neben  Rohrzueker  bonutzt  worden. 

6)  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28  (1899)  817. 

8)  Raudnitz,  Ebenda  37  (1901)  561. 

')  Bredig  u   Ikeda,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem  37  (1901)  26 
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s&ure,  wie  sie  Raudnitz  bei  der  Enzymkatalyse  des  Wasserstoff- 
peroxyds  vermutet,  wiirde  dem  Anschein  nach  nicht  ohne  Analogon 
sein,  da  die  Blausaure  imstande  ist,  die  Reduktion  der  Jodsaure  durch 
Ameisensaure  zu  verhmdern  und  die  Reduktion  dev  Jodsaure  durch 
schweflige  Saure  und  Jodwasserstoff  bis  zu  eineni  gewissen  Grade  zu 
hemmen.  Ob  es  sich  jedoch  bei  diesen  von  Millon1)  und  E  v.  Meyer2) 
beobaobteien  negativen  Katalysen  nicht  docb  um  die  Vergiftung  eines 
verkappten,  aus  dem  Glas  der  Gefasse  stammenden  Katalysators  han- 
delt B),  ist  nocb  nicht  zur  Diskussion  gestellt  worden  4). 

Raudnitz  stiitzt  seine  Ansicbt  fiber  die  Blaus&urevergiftung 
darauf,  daB  mit  Blausaure  versetzte  Milch,  aus  welcher  vor  dem  Zu- 
satz  von  Wasserstoffperoxyd  die  Blausaure  durch  einen  Luftstrom 
ausgetrieben  worden  ist,  lhre  Zersetzungsfahigkeit  fur  Wasserstoff- 
peroxyd nicht  eingebllBt  hat. 

Raudnitz'  SchluBfolgeiung,  daB  daher  die  Blausaure  nicht 
auf  die  Peroxydase  der  Milch  eingewirkt  habe,  ist  jedoch  nicht  be- 
weisend,  da  sich  eine  Verbicdung  zwischen  Blausaure  und  dem  Ferment 
sehr  wohl  bei  der  Behandlung  mit  Luft  dissozuert  haben  kann;  ver- 
langt  doch  das  Massenwirkungsgesetz : 

(Katalase)  (Blaustoe)  _  ^ 
(Katalase-Blausiiure)     _    ' 
daB  eine  Entfernung  der  mit  der  unzersetzten  Verbindung  im  Gleich- 
gewicht  befiudhchen  freien  Blausaure  sofort  eine  Nachlieferung  von 
Blausaure  auf  Kosten   der  Katalase -Cyanwasserstoff verbindung  nach 
sich  zieht 

Die  sehr  plausible  Annabme,  daB  meist  der  Katalysator  erne 
direkte  Scb'adigung  durch  das  Gift  erfahrt,  kann  daher  durch  den 
Raudnitzschen  Versuch  nicht  als  wideilegt  gelten. 

Es  wird  diese  Annahme  iibrigens  auch  dadurch  gestiitzt,  daB 
die  Wirkung  der  Platingifte  im  Wesentlichen  dieselbe  bleibt,  gleich- 
viel  ob  das  Platin  Wasserstoffperoxyd  katalysiert  oder  auf  Knallgas 
einwirkt6)  oder  die  Reaktdon  zwischen  Wasserstoffperoxyd  und  Caro- 
scher  Perschwefelsaure  beschleumgt 8). 

])  Millon,  Compt.  rend.  19  (1844)  271. 

a)  E,  v.  Meyer,  Journ   f.  prakt.  Ohem.  [N  P]  36  (1887)  292. 

3)  Analog  wie  bei  der  Snlfltoxydation  (loc.  cit ) 

4)  Indirekt  ist  dagegen  die  Hinderung  dei  Selbstreimgung  der  Gewassei 
dureh  Cyankalium,  da  dieBes  Gift  die  Flagellaten  tbtet,  denen  nach  Stokvis, 
Archiv  f.  Hyg.  71  (1909)  46,  erne  -wicMage  Rolle  bei  del  Selbstreinigung  zukommt. 

»)  Naoh  der  Unterauehung  von  Ernst,  Zeitsohr.  f.  pbysik  Ohem.  37  (1901) 
448,  wirken  folgende  Substanzen  in  abnehmender  Reihe  auf  die  katalytisohe 
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In  welcber  Weise  aber  diese  Scbldigung  durch  ein  Gift  ge- 
schieht,  nniB  von  Fall  zu  Fall  besonders  entschieden  werden. 

Wie  schon  aus  den  vorhm  angefiihrten  Beispielen  hervorgeht, 
nimmt  die  haufig  bewiesene  Annahrae  einer  Bindung 
zwischen  Katalysator  und  Gift  eine  hervorragende  Stel- 
lung  unter  denErklarungsversuchen  negativer  Katalysen 
em.  Es  ist  daher  nicTit  zu  verwundern,  daB  aucb  bei  den  Veigiftungs- 
erscbeinungen,  bei  den  so  wichtigeu  Wasserstoffperoxydkatalysen  durcb. 
Hamase  und  durcb.  die  Metalle  der  Platingruppe,  sowie  bei  einer 
Reihe  physiologischer  Vergiffcungen ,  auf  diese  Erklarung  zurttckge- 
griffen  worden  ist.  Es  trug  audi  nocb  der  Umstand  dazu  bei,  daB 
den  ausgesprocbensten  Giften  jener  Wasserstoffperoxydkatalysen  em 
gemeinsamer  Zug  eigentumlicb  ist.  Sie  vermSgen  sicb  an  erne  Alde- 
byd-  oder  Ketongruppe  anzulagern. 

Loew1)  spracb.  demgem'aB  die  Ansicbt  aus,  daB  das  lebende 
Protoplasms  derartige  Gruppen  besitze,  und  dafi  die  Blausaure,  der 
Scbwefelwasserstoff s) ,  das  Hydroxylamm ,  das  Pbenylbydrazinacetat, 
der  Formaldebyd 3)  usw.  Protoplasmagifte  Bind ,  weil  sie  sicb  an  die 
lebensnotwendige 

R-C=0  4) 


Gruppe  des  Protoplasmas  addieren.  Verwandte  Gruppen  wtlrden  dann 
mdglicberweise  aucb  der  Hamase  und  der  wirksamen  Platinsauerstoff- 
verbmdung  zuzuschreiben  sem,  da  die  Analogie  in  der  BeeinfluBbar- 
keit  durcb  Gifte  auf  erne  Analogie  in  der  Konstitution  hindeutet. 


Funktion  des  Platms:  Blausaure,  Kupferjodiir ,  Natnumsulfat  (alkahsoh),  Subli- 
niafc,  Schwefelwasserstoff,  Jod,  Brom,  Phosphorwasseistoff,  Schwefelkohlenstoff, 
salzsaures  Hydroxylamm,  Quecksilbeioyamd,  Hydrazin,  aisemge  Saure,  Alkohol. 

6)  Puce  u.  Pnend,  Journ.  Chem.  Soe   85  (1904)  1526. 

')  Loew,  Qiftwukung,  S.  88;  aiehe  fernei  Kobert,  Lehibuoh  dei  Intoxi- 
kationen,  2  Aufl 

!)  Die  Veizogerimg,  welche  Schwefelwasserstoff  auf  die  katalytische  Wirk- 
samkeit  von  Pflanzenextrakten  ausilbt,  wurde  zueist  von  SchBnbein,  Journ.  f. 
prakt  Ohem.  89  (1863)  340,  konstatiert.  Ueber  die  Vergiftung  des  Platms  durcb 
Schwefelwasserstoff  aiehe  histonsche  Emleitung. 

s)  Fonnaldehyd  koaguliert  Eiweifi  und  maktiviert  Enzymldsnngen  (Kobert, 
loo.  at  8.  89).  Nach  Ef front,  Enzymes,  S.  117,  wird  die  Wirkung  dei  Diastase 
auf  Staike  verzfigert  Das  Labferment  wild  dagegen  nach  v.  Preudenreich, 
Zentralbl.  f.  Baktenol.,  2  Abt.  4  (1898)  809  (Original  lm  landwirtsehaftlichen 
Jahrbuch  der  Schweiz  1897)  nur  wenig  beeinfluflt. 

4)  P  =  Protoplasraaiest,  E,  ist  Wasserstoff  oder  em  koblenstoffhaltiges  Eadikal. 
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Wie  weit  diese  Analogic  der  Giftwirkung  zwischen  den  beiden  Katalysatoren 
des  Wasserstoffperoxyds  par  excellence,  dem  kolloidalen  Platin  und  der  Hfimase 
geht,  folgfc  aus  Senteia  (loc.  oit.)  Nebeneinanderatellung ')  der  Vergiftungs- 
konzentrationen,  welohe  er  selbst  bei  der  Hainase  und  B  re  dig  und  M  tiller 
v  Berneck  beim  kolloidalen  Platin  aufgefunden  haben: 


Kolloidalea  Platin 

Hamase 

HSS     .    . 

1 :      800000  molar           1 

:  1000000  molar 

HCn    .    . 

1 :  20000000      ,               1 

:  1000000      , 

HgCl2      . 

1-  2000000      ,               1 

-.2000000      , 

Hg(Cn)2 

1-     200000      „               1 

300      , 

JmKJ  , 

1:   5000000      »               1 

.     50000      , 

NHa(OH)HCl 

li       25000      ,               1 

•     80000 

Anilin     . 

1.         5000      , 

:     40000 

AsaO»  .    . 

1:            50      „        bis  1 

:        2000 

(keine  Lahmung) 

GO.    .    . 

sehr  giftig 

— 

(keine  Lahmung) 

HOI     .    . 

1 :         3000      , 

1:    100000 

NHt01      . 

1 .         2000      , 

1.       1000 

HNOs  .    . 

keine  Lahmung 

1-    250000 

Ha804 

»            , 

1 :      50000 

KNO, .    . 

»            « 

1-     40000 

K01O,      . 

fast  keine  Lahmung 

I :      40000 

Grofle  Analogien  in  dem  Verbalten  gegemiber  Giften  haben 
kfirzlicb  Bredig  undSommer2)  aucb  beim  Milchenzyni  der  Scbar- 
dingerscben  R.eaktiona)  und  seinem  anorganiscben  Modell,  dem  kol- 
loidalen Platin,  konstatieit. 

Bei  verscbiedenen  der  angefiibrten  Gifte,  wie  der  Blausaure 
und  dem  Schwefelwasserstoff  laBt  sicb  die  Analogie  noch  welter 
bis   in  die  feinsten  Feinbeiten   der  Einwirkungsarfc  des   Giftes   ver- 


>)  Sehon  Schonbein  ivies  auf  die  gro.Be  Analogic  dei  "Wnkung  von 
Giften  auf  die  Wasseratoffperoxydzeraetzung  duroh  Platin  und  Enzyme  hin.  Auch 
die  normalerweise  stattfindende  Bildung  eines  Enzyme  kann  unter  dem  EmfluB 
von  Giften  unterbleiben.  Jo  rise  en,  Bull.  aead.  Royal  Belgique  [3]  8,  550; 
vgl.  Ber.  d.  chem.  Gea.  16  (1883)  2683,  17  (1884)  171,  485,  zeigte  dies  far  die 
Diastasebildung  der  Samen  und  fur  die  Rednktionswirkung  der  letzteren.^  Naeh 
Enfernung  der  HCu  entwickelt  sieh  der  Samen  normal.  Pui  die  Beduktion  von 
harnatoff-  odei  aspaiaginhaltigen  Silbeilosungen  durch  das  lebende  Piotoplosma 
von  pflanzlichen,  so  wis  emigen  tiensohen  Zellen  konnte  auch  Loew,  Arohiv  f. 
d.  ges.  Physiol  34  (1887)  596,  em  Siatieren  dei  Wirkung  beobachten,  wenn  l°/oige 
LOsungen  von  NH4C1,  KHS04,  HgCl8,  Strichninacetat,  H8S04,  C^OS,  (C3H6)20 
und  CHClg  vorher  emgewirkt  hatfcen. 

s)  Bredig  u   Sommer,  Zeitsohr.  f.  phyaik.  Chem.  30  (1910)  84 
8)  Beduktion  von  Methylenblau  durch  Eormaldebyd     In  gekoohter  Milch 
findet  kerne  Beduktion  statt. 
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folgen.  Sowohl  bei  der  Hamase  als  beim  Platin  ist  die  Vergiftung  be- 
deutend  scbwerer,  wenn  erst  die  Blausaure  oder  der  Schwefelwasser- 
stoff  und  dann  das  Wasserstoffperoxyd  der  katalysatorhaltigen  Flttssig- 
keit  zugesetzt  wird,  als  wenn  die  Reihenfolge  die  umgekebrte  ist x). 
Denn  die  G-egenwart  des  Wasserstoffperoxyds  sckutzt  den  Katalysator 
vor  deni  Angriff  durch  die  schadlichen  Substanzen s).  Bei  der  Hamase 
konnte  dies  S enter  auch  fdr  die  Sawevergiftung  feststellen. 

Wo  eine  Vergiftung  schon  stattgefunden  hat,  vermag  sick 
der  Katalysator  unter  dem  Einflnfi  des  Wasserstoffperoxyds  haufig 
wieder  zu  erholen  und  sogar  einen  aktiveren  Zustand  zu  erlangen 
als  vorher. 

Das  Wasserstoffperoxyd  wird  aus  diesem  Gtrunde  auch  in  der 
Praxis  als  Gegengift  verwendet  und  wird  z.  B  in  den  Goldberg- 
werken  Slidafrikas  bei  BlausSLurevergiftungen  in  groBen  Mengen  mtra- 
venSs  gegeben. 

Sowohl  bei  der  Blausaure-  als  bei  der  Schwefelwasserstoffver- 
giftung  ist  die  Prognose  far  eine  Heilung  des  Katalysators  giinstiger, 
wenn  die  Inkubationszeit  lang  war8). 

Wie  schon  aus  der  Tabelle  ersichtlick  ist,  geht  aber  meat  bei 
alien  Giften  die  Einwirkung  auf  Platin  und  Hamase  einander  parallel. 
So  ist  zwar  das  Kohlenoxyd  em  mtensives  Platingift,  indem  es 
sowokl  die  Knallgasvereinigung  *)  als  die  Wasserstoffperoxydkatalyse 
des  Platins5)  hemmt  Die  Hamase  dagegen  erfahrt  durch  dieses 
Agens   keine  Lahmung  und  auck  die  Rohrzuckergarung  durch  Zy- 

')  Genau  me  das  Platin  verha.lt  sich  nach  B  re  dig  und  Be  in  der  s  (loo  oit.) 
das  Gold  gegeniiber  Blausaure  und  Schwefelwasaerstoff. 

s)  Den  erwahnten  emigermaflen  vergleichbare  Baobachtungen  hat  auch 
Titoff  (loo  oit.  S  818)  gemacbt,  Er  fand,  dafi  beim  Stehenlassen  dea  Kata- 
lysators nut  der  Sulfitlbsung  dessea  Wirkung  vermindert  worden  war.  Wurde 
die  Zmnohloruribsung  eine  halbe  Stunde  mit  der  SulfitlBsung  in  Berlihrung  ge- 
lassen  und  dann  KupfersulfallBsung  augesetzt,  bo  war  die  Wirkung  am  schwachaten. 
Siehe  auch  dies  Kapitel  Uber  den  Einflufi  der  Eintragung  der  Katalysatoren  auf 
die  Geschwmdigkeit  der  Sulfitoxydation. 

8)  Dies  gilt  auch  fur  Tmkterielle  Intoxikationen.  Em  Tetftnuakranker  z.  B 
hat  urn  so  weniger  Aussioht  davon  «u  kouimen,  je  kaiser  die  Inkubationszeit  ist, 
Mit  dieseia  Faktum  hangt  auaammen,  warum.  em  Antitoxin  urn  so  sioherei 
wirkt,  je  fruher  es  angewendet  -wird.  Am  wenigstsn  verinag  ein 
Toxin  seme  schadliche  Wirkung  auszutiben,  wenn  das  Antitoxin 
prophylaktisch  gegeben  wurde. 

*)  Faraday,  loe.  cit  historisohe  Einleitung. 

6)  Bredig  u.  Mailer  v.  Berneok,  loo.  cit.;  Bredig,  Anoiganische 
Fermeute. 
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mase  x)i  die  Samenkeimung,  sowie  die  Lebensf&higkeit  der  Bakterien 
wird  nicht  alteriert. 

Es  liegt  jedoch  durchaus  kein  Grand  vor,  gesttltzt  auf  solche 
vereinzelte  Abweichungen,  die  Analogie  zwischen  organischen  und 
anorganischen  Katalysatoren  in  Abrede  zu  stellen,  wie  dies  K  as  tie 
und  Loewenhart8)  tun, 

Nicht  immer  bandelb  es  sicb  urn  eine  Anlagerung  des  Giftes  an 
eine  ^aUehydahnUche  Gruppe&  des  Katalysators ,  sondern  bisweilen 
aucb  um  eine  tiefergreifende  Reaktion. 

Bei  dem  fur  Platin8)  und  Palladium4)  sowobl  als  flir  H'amase 
giftigen  Jod  bilden  sicb  nacb  S enter5)  bei  dem  Enzym  Jodeiweifi- 
verbindungen 8) ,  wahrend  beim  Platin  nacb  Kastle  und  Lo e wen- 
bar  t7)  Platinjodid  entstebt,  das  die  kolloidalen  Metallteilchen  mit 
einer  die  weitere  Einwirkung  auf  das  Wasserstoffperoxyd  verkinderaden 
Scbicbt  tlberzieht. 

In  w&Briger  LOsung  erbolt  sicb  der  Katalysator  ebenfalls.  Aucb 
reagiert  das  Wasserstoffperoxyd  wie  bei  Blaus'aure  und  Schwefelwasser- 
stoff  mit  dem  Jod8)  in  einer  von  Baumann")  n'aber  studierten  und 
analytisch  verwendeten  Reakfcion. 

Diese  Reakfcion  erweckt  selbsfc  den  Eindruck  einei  Katalyse,  da 
das  Jod  grofie  Quantifaten  Wasserstoffperoxyd  zersetzti,   obne   selbst 
Veranderungen  zu  erleiden.    Baumann  nimmt  den  Wecbsel  zweier 
Reaktionen  an,  aus  welcben  das  Jod  unreianderb  hervorgeht: 
J2  +  Hg0a  =  Og  +  2HJ. 

Der  Jodwasserstoff  wirkt  dann  auf  das  Wasserstoffperoxyd  unter 
Rtickbildung  von  Jod  ein,  worauf  der  Vorgang  aufs  neue  emsetzt. 

Auf  cbemiscber  Verbindung  zwiscben  Ferment  und  Gift  berubt 
nacb  S enter  aucb  die  so  liberaus   schadigende   Wirkung,   welche 


1)  Buchner,  zitiert  nach  Ike  da,  Zeitschi.  f.  physik.  Chem.  37  (1901)  26. 

2)  Kastle  u.  Loewenhart,  Amer.  Chem.  Journ  29  (1903)  424 

3)  Br  e dig,  loc.  oit  S.  886,  Fnfinote  5. 

*)  Bredig  u.  Fortner,  Ber.  d.  chem.  Ges.  37  (1904)  805. 

*)  S enter,  loc.  cit 

*)  Nacb.  S  eater  verzbgern  alle  Substanzen  die  Hamasekatalyse ,  die  mit 
EiweiMoffen  chemische  Verbindvmgen  bilden. 

')  Kastle  u.  Loe-weahart,  Amer  Ohem.  Journ.  29  (1903)  897. 

s)  DaB  eme  Reaktion  stattflndet,  erkennt  man  schon  an  der  Enfcfarbung 
der  JodlOaung. 

9)  Baumann,    Neue    Methoden    der    quantitativen   Analyse,    Zeitschr.    f. 
ange-w.  Chem.  4  (1891)  208. 
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Sublimat  auf  Hamase  und  andere  Enzyme  *)  ausiibt.  Es  handelt  sich 
Her  urn  eiue  Wirkung  der  Hg"-Ionen 2).  Durcli  Zusatz  eines  Elektro- 
lyten  mit  gleiebem  Anion,  z.  B.  Chlorkalmm  wird  die  Dissoziation 
zurtlckgedrangt  und  damit,  wie  Paul  und  Kr8nigs)  gefunden  haben, 
die  Giftigkeit  des  Sublimats  vermindert. 

Als  negative  Katalysatoren  fungierennun  aberganz 
allgemein  nickt  nur  solcke  KOrper,  welche  durch  Bindung 
emen  positiven  Katalysator  inaktivieren,  sondern  auch 
solche  Substanzen,  die  den  positiven  Katalysator  durcb. 
dauernde  Zersto'rung  aus  dem  Reaktion&bereich  entfernen. 

Bei  den  im  vorigen  Kapitel  erw'ahuten  Beschleunigungen  durcb 
salpetrige  Saure*)  haben  sick  bei  alien  Reaktionen  diejenigen  Stoffe 
als  negative  Katalysatoren  bewakrt,  die  die  salpetrige  Saure  zersto'ren, 
so  Harnstoff,  Kaliumpermanganat ,  Chlorsaure,  untercklonge  Saure, 
Chromsaure 5),  Wasserstoffperoxyd,  Jodwasserstoff  undschweflige  Saure. 

Ebenso  berukt  mSglicherweise  die  VerzSgerung  der  Hamase- 
wirkung,  welcke  S enter8)  bei  Gegenwart  von  Nitraten,  Chloraten 
und  Perckloraten  beobacktete,  auf  einer  oxydativen  ZerstSrung  des 
Enzyms.  Senter  denkt  aber  auBerdem  an  die  Moglichkeit  einer 
Verbindung  zwiscken  Salz  und  Ferment. 

Jedenfalls  sind  neben  der  generell  oxydativen  Wirkung  auck 
ganz  spezifische  Emflusse  tatig,  da  Kaliumcklorat  und  Kahumnitrat 
nock  in  ^soooo  NoimallSsung  kiaftig  verzbgern,  wakrend  Kalium- 
percklorafc  weit  weniger,  Kaliumpersulfat  fast  gar  nickt  kemmt. 

a)  DieWiikungder  Diastase  auf  StaikewirdnachEffront,  Enzymes,  S.  116, 
duroh  1  Teil  Subhmat  auf  1000000  Teile  Wassei  vClhg  geheraint. 

")  Nicht  immer  beruht  erne  Vergiftung  organisierter  oder  anoiganisoher 
Objekte  auf  einer  Ionenwirkung.  So  fand  Tatcbei,  Zeitsctu  f.  physik  Ohem. 
47  (1004)  641,  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Natrimnthioaulfat  m  Gegen- 
wart von  Platinrnohr  gerade  umgekehrfc,  dall  Spuven  nichl;  dissoziierter  Gifte,  wie 
Cyanqueeksilber  oder  Bruoin,  die  Reaktion  heaimen. 

•)  Paul  u.  Krbnig,  Zeitsehr.  f.  pbysik.  Cbem.  21  (1896)  414. 

*)  Ea  sei  z.  B.  an  die  LSsung  der  Metalle  in  Salpetersaure  erinnert  [siehe 
unter  anderem  Veley,  Die  Bedmgungen  der  cbenuschen  Umsabzung  zwiseben 
Salpeteraaure  und  gewissen  Metallen,  Proo  Royal  Soe.  London  48  (1888/89)  458]. 

*)  Ihle,  Zeitechr.  f.  pbysik.  Chem.  19  (1896)  577,  weist  auf  die  paradoze  Tat- 
aaehe  hin,  dafl  somifc  Oxydationsmittel  Oxydationspiozesse  verlangsamen,  -wahrend 
BCbwaohe  Reduktionsmittel  dieaelben  zu  beschleunigen  vermfigen,  vorausgesetzt, 
daB  sie  aus  Salpetersaure  salpetrige  Saure  bilden.  Man  vgl.  damit  aucb  die  von 
Oatwald,  Zeitsehr  f. Elektroehem.  8  (1902)  648,  als  „verkekrteWelt"  bezeichneten 
Vorg&nge,  welche  Luthei,  Ebenda  8  (1902)  645,  sowie  fruher  scbon  Kesaler, 
Zeitsehr.  f.  anal.  Chem.  21  (1882)  382;  Ann.  d.  Pbysik  [2]  195  (1868)  289,  anfiihren. 

8)  Senter,  loo.  oit. 
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Neben  dieser  chemischen  Ausschaltung  eines  positiven  Kata- 
lysators,  sei  es  durch  reversible  oder  irreversible  Bindung  oder  durch 
erne  eigentliche  Zerstdrung  von  seifcen  des  negativen  Katalysators, 
besteht  auch  die  MBglichbeit  einer  physikalischen  Inaktiviemng. 

Von  der  ausflocbenden  Wirkung,  welohe  Sauren  avif  kolloidale 
Katalysatoren  austtben,  im  Gegensatz  zu  dem  quellungsffirdernden, 
den  bolloidalen  Zustand  begttnstigenden  EinfluB  der  Alkalien1),  war 
schon  die  Rede.  Auch  ist  uns  in  dem  Platinjodid  ein  Tforper  be- 
gegnet,  welcher  zwar  das  Resultat  einer  chemischen  Bindung  zwischen 
positivem  und  negativem  Katalysator  ist,  der  aber  durch  mechanische 
Einhullung  del  kolloidalen  Platmteilchen  die  Einwirkung  auf  das 
Wasserstoffperoxyd  hemmt. 

Genau  m  derselben  Weise  soil  nach  Loewenhart  und  Kasfcle 2), 
in  volliger  Anlehnung  an  die  Anschauungen  von  Sch6nbein8)>  die 
Paralysierung  metallischer  Eatalysatoren  durch  eine  grofie  Zahl  von 
Substanzen  dadurch  bewerkstelligt  weiden,  dafi  sich  auf  der  Metall- 
oberfl'ache  eine  dunne,  unlSsliche  Haut  abscheidet,  die  aus  emerVer- 
bindung  zwischen  dem  Metall  und  dem  verzSgemden  Stoff  besteht. 

Der  Schwefelwasserstoff  wiirde  z.  B.  auf  Platin,  Silber  usw.  ver- 
giftend  wirken,  weil  er  mil  dem  Metall  unter  Abscheidung  einer 
Sulfidhaut  reagiert.  Br e dig,  der  bei  der  Wirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs  ebenfalls  die  Bildung  emer  unloslichen  Haut  annimmt, 
lafit  es  dagegen  dahingestellt  sein,  ob  diese  Haut  aus  Metallsulfid, 
oder,  wie  dies  SchSnbein8)  annahm,  aus  Schwefel  besteht*).  TFn- 
gewifl  ist  es  auch,  ob  das  Schwefelammoniuru  seinen  von  Shaw  und 
Carnelli5)  konstatierten  verhindemden  EinfluB  auf  die  Wirkung  ver- 
schiedener  LSsungen  auf  Kupfer  einer  Abscheidung  von  Schwefel  oder 
der  Bildung  einer  Sulfidschicht  verdankt. 

')  Bredig,  loc   cit. 

")  Loewenhart  u  Kastle,  Ueber  die  Katalyse  des  Wasserstoffperoxyda 
imd  den  Meohanisinns  induziertei  Oxydationen.  Nebat  emer  Bemeikung  fibev  die 
Wirkung  und  Nafcur  der  Katalase,  Amer  Ohem  Journ.  29  (1903)  897;  Die- 
sel ben  (Foitaeteung),  Ueber  die  katalytiache  Zersetzung  desWaaserstoffperoxyds, 
Ebenda  89  (1908)  56S. 

3)  Sohonbein,  Eimge  Beobaohtimgen  nnd  Bemerkungen  fiber  den  Ein- 
fluB, den  gewisae  Gaaarten  auf  die  Ziindkiaft  des  Platans  auaaben,  Journ.  f.  prakt. 
Chem   29  (1848)  288. 

4)  Ftir  die  Hamase  lebnt  dagegen  8 enter  (loo.  cit.)  eine  deraitoge  In- 
aktmerungaart  entachieden  ab  und  halt  an  der  Bildung  einer  lockeren  Hamase- 
achwefelwasserstoflverbinduBg  fest. 

s)  Shaw  ti   Oarnelli,  Journ.  Chem.  Soc.  1877,  642. 
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Entscheidend  dafur,  ob  fur  irgend  ein  Gfift  die  Annahme  zu- 
lassig  ist,  daB  es  durch  einen  scbiltzenden  TJeberzug  ein  Metall  in- 
aktiviert,  ist  in  jedem  Fall  die  Konzentration,  in  welcher  die  Substanz 
noch  zu  wirken  vermag.  Denn  unter  einer  bestimmten  Grenze  darf 
diese  Konzentration  nicht  liegen,  wenn  es  dem  Verzcigerer  moglich 
sein  soil,  den  Katalysator  mit  einer,  wenn  auch  noch  so  diinnen  Haut 
zu  ilberziehen 

Bei  der  Blausaure  besitzt  z.  B.  die  Erklarung  wenig  Wahr- 
scheinlichkeit,  daB  sick  auf  den  kolloidalen  Platinteilchen  ein  die 
Wasserstoffperoxydzersetzung  mechanisch  hemmendes  Platincyanid 
bilde.  Die  Annakme  einer  ckemischen  Verbindung  zwischen  dem 
Katalysator  und  dem  Cyanwasserstoff  vertragt  sick  nur  dann  mit  den 
mmimalen  wirksamen  Spuren,  wenn  man  sick  vorstellt,  dafi  nickt  die 
Oberflacke  eines  kolloidalen  Platinteilckens  als  ganzes  aktir  ist,  son- 
dern  daB  vielmehr  an  einzelnen  Stellen,  den  Seitenketten  Ebrlichs 
"ahnlick,  aus  den  metallischen  Platinmolekiilen  nnd  dem  umgebenden 
Sauerstoff  die  aktiven,  peroxydartigen  Gtruppen1)  entstanden  sind 
Diese  relativ  spiirkcken  Gruppen  konnten  dann  durck  Anlagerung  der 
Blausaure  aufler  T'atigkeit  gesetzt  weiden. 

Fast  mekr  Wakrsckeinlichkerb  als  die  in  der  angegebenen  Weise 
modifizierte  Annakme  einer  ckemischen  Bindung  schemt  jedock  ge- 
rade  bei  der  Blausaure  die  Hypotkese  'fur  sick  zu  kaben,  daB  die 
Yergiftung  mit  einer  Aenderung  der  Wechselwirkung  zwiscken  den 
Platinteilchen  und  der  umgebenden  Plilssigkeit  zusammenk'angt,  und 
zwar  kandelt  es  sick  dabei  im  wesentkchen  um  Aenderungeu  der 
Oberfl'aohenspannung,  sowie  der  relativen  Potentialdifferenz s).  Immer- 
bin  scbeint  es,  daB  bei  einzelnen  Metallen,  die  der  Platingruppe  nicht 
angehSren,  die  Gegenwart  von  Blausaure  eine  Bildung  von  Metall- 
cyanid  bedingt.  Wo  dies  aber  dev  Pall  ist,  hat  sich  gerade  keine 
Verzogerung  der  Wasserstoffperoxydkatalyse,  sondern  umgekehrt  eine 
Beschleunigung  konstatieren  lassen.  So  haben  Loewenhart  und 
Kastle8)  die  merkwiirdige  Tatsache  festgestellt,  daB  die  Blausaure, 
welche  die  Wasserstoffperoxydkatalyse  durch  Platin,  Gold  und  Silber 
so  enorm  verzo'gert,  als  Besckleuuiger  der  Wasserstoffperoxydzersetzung 
durch  Kupfer  und  Eisen  fungiert,   und  wenigstens  fur  das  Eisen  in 

*)  Auch  bei  den  wasHerBtoftperoxydkatalyaierenden  Enzymen  und  beim 
lebenden  Pvotoplasma  kfftmte  man  sioh  mit  ahnlichen  Vorstellungen  einaelner 
peroxydartiger  oder  nach  Loew  aldehydartiger  Gruppen  belfen. 

")  Vgl.  unter  anderem  Senter,  loo.  cit. 

*)  Loewenhart  u.  Castle,  loo.  oit. 
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Form  des  Ferrohydroxyds  baben  es  diese  Forscber  in  holiem  Grade 
wabrscbeinhcb  geinacbt,  dafi  es  durcb  den  Blausaurezusatz  in  em 
komplexes  Eisencyanid,  vermuthcb  Beilinerblau,  tlbergefllhrt  wird, 
dem  die  F'abigkeit  Wasserstoffperoxyd  zu  zersetzen  zukommt.  Dieser 
Fall  gebSrt  jedocb  zu  den  Seltenheiten. 

In  der  ftegel  wird  die  katalytische  F'abigkeit  eines 
Metalla  durcb  die  Abscbeidung  einer  unlBslicben  Haut  auf 
seiner  Oberfliicbe  nicbt  verniebrt,  sondern  vermindert,  und 
viele  wicbtige  Reaktionsverzogerungen  fttbren  sicb  gerade 
auf  diesen  Umstand  zuriick.  Hierber  gebSrt,  aufier  der  scbon  er- 
wabnten  Inaktivierung  des  platinierten  Zinks  m  Sublimatlosung,  das 
Unbraucbbaiwerden  des  Platinasbests ,  wenn  bei  der  Darstellung  des 
Schwefels'aureanhydrids  die  RSstgase  nicbt  soigfaltig  gereinigt  werden, 
da  sicb  mitgerissenes  Aisen  und  Quecksilber  auf  der  Kontaktmasse 
niederscblagen 1). 

Heramend  wirkt  aucb  das  am  Platm  adb'arierende  Scbwefel- 
trioxyd  selbst2). 

Zu  erwabnen  ist  ferner  die  von  Taylor  und  Inghs8)  be- 
obacbtete  Scbwerlbslicbkeit  des  Aluminiums  in  Scbwefels'aure,  weil  sicb 
eine  den  Angnff  der  S'aure  bintanbalfcende  Scbicbt  von  Aluminium- 
hydroxyd  auf  dem  Aluminium  abscbeidet. 

Erne  scbtltzende  Scbicbt  m  Foim  eines  Hautcbens  von  gegerbter 
Gelatine,  durcb  welcbes  eme  Diffusion  der  Ionen  nur  sebr  langsam 
eifolgt,  ist  naob  Liesegang*)  aucb  die  Ursacbe  fur  die  von  ibm  beob- 
acbtete  Erscbeinung,  dafi  Silbernitrafc  neben  Halogensalzen  obne  Bildung 
von  Halogensilber  unter   den  Versucbsbedingungen  besteben  konnte. 

Analytiscb  -wicbtig  ist  die  ebenfalls  bierbergebSrige  Angabe  von 
Polenske6),  wonacb  bei  Gegenwart  von  organiscben  Stoffen"),  die 

J)  Knietsch,  Ber.  d.  chem.  Ges.  34  (1901)  4069;  Opl,  Cbein.-Ztg.  29 
(1905)  757. 

*)  Bodlander  u  v.  Oppen,  Zeitschr  f.  Elektroohem.  9  (1908)659;  siehe 
auch  loc.  cit.  im  Kapitel:  Die  Theorien  der  Katalyse,  S.  88. 

")  Taylor  u.  Inghs,  Phil.  Mag  [6]  5  (1903)  301. 

4)  Liesegang,  Zeitachr.  f  physik.  Chem.  (Ref.)  45  (1903)  879. 

6)  Polenske,  Arbeit   a,  d.  Kgl.  Gesundkeitsamt  5,  357 

*)  Eine  gewisseraaflen  der  Beobachtung  von  Polenske  an  die  Seite  zu 
atellende  HemmungserBoheinung  hat  Dafert,  Landwirtseh.  Versuchsstat.  34,  811, 
aufgefunden,  indem  er  beim  Kjeldahl-ProzeB  konstatierte,  dafi  der  Zusatz  von 
organischen  Yerbmdungen  zu  stickstoffhaltigen  Stoffen  die  Ammoniakbildung  vei- 
langsamt.  Auch  hier  ist  es  mttghoh,  dafi  der  Zusatz  den  Btickstoffhaltigen  Korper 
mecnanisoh  vor  der  Einwirkung  der  Schwefelsaure  sohutzt. 
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einen  zahen  Schauni  bilden,  oder  bei  Anwesenheit  grofierer  Mengen 
von  Metallsalzen  Arsenverbindungen  nicht  vollstandig  in  Arsenwasser- 
stoff  aberfiihrbar  sind,  da  die  organiscke  Substanz  oder  das  Metall 
des  betreffenden  Metallsalzes  das  Zink  mit  einer  Schicht  tlberziekt, 
die  seiner  Einwirlcung  auf  die  Sckwefelsaure  oder  salzs'aurehaltige 
Losung  im  Wege  ist. 

In  dieselbe  Kategorie  geho'rt  auch  die  Vermmderung  der  An- 
greifbarkeit  der  BleirShren  durch  Zusatz  von  Karbonaten  (Soda 
5  :  100  000)  zum  Leitungswasser x),  sowie  verschiedene  der  im  vorigen 
Kapitel  genannten  Erscheinungen  einer  herabgesetzten  LSslichkeit 
von  Metallen  in  Siiuren  und  vor  allem  die  von  SchBnbein2)  hierher 
verwiesenen  Tatsachen  (vgl.  S.  316,  insbesondere  Fufinote  5  und  S.  389). 

Dagegen  ist  z.  B.  die  schtltzende  Wirkung  eines  Antimonzusatzes 
auf  Blei 8),  welches  als  Behalter  zur  Auf  bewalirung  von  Schwefels'aure 
bestitnmt  ist,  wohl  anderen  Umstanden  zuzusclireiben,  und  das  namliche 
gilt  far  die  erhekte  Widerstandsfahigkeit  gegentlber  Schwefels'aure, 
Natronlauge,  Oelen  und  Leuchtgas,  welcke  Widerstandsfahigkeit  der 
Kautschuk4)  durch  einen  Zusatz  von  Bleioxyd  erhalt5). 

l)  Frankland,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1889,  241  u.  247. 

*)  Schonbem,  Journ  f.  prakt.  Chem.  29  (1843)  288;  loo.  rat.  dieses  Kapitel. 

')  Lunge  u.  Schmid,  Die  Einwhkung  von  reiner  und  nitroser  Schwefel- 
same  und  Salpetersaure  auf  veiscmedene  Bleisorten,  Zeitaehr.  f.  angew.  Chem  5 
(1892)  642,  662.  Die  Verfasser  weisen  auf  die  grofie  Bedeutung  hin,  welche  die 
Temperatur  auf  das  Verhalten  von  remem  und  umeinem  Blei  gegenuber  Sauren 
ausubt  Durch  diesen  TemperatureinfluB  weiden  die  Differenzen  zwischen  den 
Angaben  reraohiedener  Autoren  liber  diesen  Gegenstand  verstandlich.  Wahrend 
Glover  u.  Cookson,  Chem.  News  45  (1882)  105,  eine  groflere  Widerstandsfahig- 
keit des  leinen  Bleis  belmupten,  nehmen  die  meisten  anderen  das  Umgekehite  an, 
indem  sie  voi  allem  dem  Antimon  [und  nacb  Hochstettei,  Bull.  Soc.  Ind.  du 
Nord  de  la  France  1890,  231,  auch  dein  Kupfer]  einen  schutzenden  EinfluB  zu- 
schreiben.  Nacb  Lunge  und  Schmid  findet  erne  Schutzwirkung  des  Antimons 
nur  in  dem  vorhin  zitiorten  Fall  statt,  wahiend  das  Kupfer  bei  gewShnhcker 
Temperatur  schadigt,  bei  Temperatuien  ubei  250°  dagegen  deutlieh  schiitzt. 
Wismut  (0,73%)  rttckt  umgekehrt  die  Temperaturgrenze  des  Bturmisohen  Angriffs 
dei  Schwefelsaure  auf  Blei  berab 

4)  Siehe  darttber  Donath,  Uebet  Kautschuk  und  Guttapercha,  Zeitaehr.  f. 
angew.  Chem.  5  (1892)  48,  62;  Zeitaehr.  f.  d.  chem.  Ind.  1887;  Hemzerling 
u  Pahl,  Untensuchungen  fiber  die  foidernden  und  schadigenden  Einflusse  der 
tiblichen  Beimischungen  zu  Kautschukund  Guttapeicba  auf  die  fur  die  teebnische 
Verwendung  notwendigen  Eigensehaften  dieaer  Kerper,  Verhandl  z.  Beforderung 
d.  GewerbefleiBes  1891,  851. 

"J  Ebenso  schfltzt  nacb  Heinzerliag  und  Pabl  ein  Zusatz  von  8°/oiger 
Magnesia  den  Kautschuk  vor  dem  Angnff  duroh  Natronlauge,  Ammoniak  und 
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Noch  niclit  endgttltig  entschieden  ist  die  Frage,  ob  auch  bei 
den  Vorgangen  der  Metallpassivierung1)  ein  schfitzender  TJeber- 
zug  in  Betracbt  zu  ziehen  ist,  wie  dies  schon  Faraday  m  Form 
emer  Oxydhaut  und  Mousson  in  Form  einer  Schicht  von  salpetriger 
Saure  annahm8).  Die  Ansicht  Far  a  days,  daB  ein  fester  TJeberzug 
das  Eisen  schtttze,  hat  einen  modernen  Vertreter  in  Finkelstein8) 
gefunden,  wahiend  Fredenhagen*),  der  auch  auf  das  abwechselnde 
Aktiv-  und  Passivwerden6)  des  Eisens8)  hnvweist7),  mehr  der  An- 
schauung  Moussons  folgend,  an  eine  schlltzende  Grasbeladung 8)  denkt. 

Fur  die  Annabme  einer  aus  irgend  einem  Oxydationsprodukt 
bestehenden  Haut9)  spricht  der  Umstand,  dafi  man  Eisen,  Nickel, 
Silber  und  Chrom  dtircb  mechanische  Reinigung  (absmirgeln)  aktivieren 

Rubal,  wabrend  Paraffin  (15%iges)  und  Glyzenn  die  Widerstandsfarngkeit  gegen- 
ttber  ohemiBchen  Agentien  vermindern. 

:)  Unter  Metallpassivierung  versteht  man  bekannthoh  erne  Zustauds- 
anderung,  welche  unedle  Metalle,  wieEisan,  Nickel,  Kobalt,  Ghrom,  Niob, 
Molybdan,  Wolfram,  Ruthenium,  and  Yanadin  und  bis  zu  emem  ge- 
wissen  Grade  auch  Wismut  [siehe  Schbnbein,  Ueber  die  Passivitat  dea  Wis- 
muts,  Journ.  f.  prakt,  Ohem.  13  (1838)  311]  bei  der  Behandlung  init  starken  Ozy- 
dationsmitteln  und  dmch  anodisohe  Polarisation  erfahren.  Die  Zustandsanderung 
besteht  darin,  dafi  die  bebandelten  Metalle  das  hochnegative  Potential  der  Edel- 
metalle  annehmen  und  aich  in  Sauren  nicht  mehr  lSsen.  Der  Zustand  verachwrndefc 
allmahhcb.  an  der  Luft,  besonders  rasch  aber  duroh  Reduktioiwmittel  oder  katho- 
dische  Polarisation.  Ein  Metall,  als  Anode  verwendet,  wird  demnach 
passiv,  wahrend  die  Yerwendung  als  Kathode  umgekehrt  aktivierend 
wirkt.  Eme  fortgesetzte  Aenderung  von  Anode  uad  Kathode,  wie  sie  bei  der 
Verwendung  von  WechselstiOmen  stattfindet,  muB  daber  von  emer  abwecbselnden 
Passiyierung  und  Aktiviening  begleitet  sein.  Mttller  (siehe  im  folganden)  erklart 
so  die  Loslichkeit  des  Platins  duieh  Weobselstiome  [Ruer,  Zeitsehr.  f.  physik, 
Ohem.  34  (1900)  81] ,  indem  in  jeder  Phase  der  Aktivierung  Platin  in  LSsung 
geht  wie  em  unedles  Metall. 

9)  Loo.  oit.  historisehe  Einleitung  S.  29,  Fufinote  4;  vgl.  ferner  Faraday 
(siehe  Ostwald,  Elektroohemie,  ihra  Geschichte  und  Lehre,  S.  702). 

»)  Finkelstein,  Zeitsehr.  f.  physik.  Ohem.  39  (1902)  91. 

*)  Fredenhagen,  Ueber  die  Passivitat  des  Eisens  und  liber  an  Eisen- 
elektroden  beobachtetB  periodische  Eraeheinuiigen,  Ebenda  43  (190S)  1. 

s)  Auf  dem  abwechselnden  Aktiv-  und  Passivwerden  beiuhen  die  periodi- 
sohen  Erschemungen  an  Eiaenelektroden. 

")  Siehe  schon  die  Arbeiten  von  Keir  undWetzlar,  Gesohichthohe  Ein- 
leitung, S.  81,  FuBnote  1. 

')  Siehe  liber  periodisohe  Erschemungen,  Ostwald,  Zeitsehr.  f.  physik. 
Ohem.  36  (1900)  204 

8)  Fredenhagen  sieht  Stickoxyde  m  Betraeht.  (Auch  in  Cyankalium- 
ldsung  wird  Eisen  naeh  Hittoif  duroh  anodische  Polarisation  aktiv.). 

»)  Ein  Metallperoxyd  z  B. 
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kann,  sowie  vielleicbt  die  Tatsacbe,  daB  die  Passivierung  an  die  Gfegen- 
warfc  von  Sauerstoff  gebunden  ist1).  Tats'acblicb  ist  es  Mancbot8) 
kttrzlicb  gegliickt,  mittels  der  aufierordentlicb  empfindlicben  Ozon- 
reaktion  das  Yorbandensein'  emer  Oxydscbicbt  beim  Blei ,  Eisen  und 
anderen  Metallen  nacbzuweisen,  nachdem  dieselben  einer  passivierenden 
Behandlung  unterworfen  waren. 

In  emom  Oxydationaprodnkt  und  zwar  dem  magnetiscben  Eisen- 
oxyd  sieht  aucb  Spring8)  die  Ursacbe  dafUr,  dafi  die  benutzten 
Eisenbabnscbienen  weniger  scbnell  rosten  als  die  unbenutzten.  Diese 
das  Eisen  passivierende  Verbindung  soil  unter  dem  Emflufi  des  Druckes 
beim  Befabren  aus  Eisen  und  Rost  gebildet  werden 4).  Verwandt  mit 
Fredenbagens  Anscbauungen  ist  die  Ansiebt  von  Mutbmann  und 
Fraunberger5),  wonacb  die  Passivitat  auf  einer  Ldsung  von  Sauer- 
stoff  in  den  betreffenden  Metallen  berubt.  Der  geloste  Sauerstoff  soil 
die  Bildung  von  MetalUonen  verhindern  und  damit  dem  Lfisungsdruck 


Demgegentiber  ziebt  Mttller")  die  Elektronentheorie  zur  Er- 
kliirung  der  Passivitat  beran.  Nacb  ihm  bangt  der  Uebergang  vom 
passiven  zum  aktiven  Zustand  bei  eiuem  Metall  mit  der  Aenderung 
seiner  Wertigkeit  von  der  bbberen  zur  niedrigeren  Stufe  zusammen 
und  umgekebrt,  und  zwar  soil  jedes  Metall,  welcbes  verscbiedene 
Oxydationsstufen  besitzt,  mistande  sein,  unter  geeigneten  Bedingungen 
siob  passivieren  iesp.  akfcivieren  zulassen;  die  Wertigkeitsscbwankungen 
hangen  aber  mit  der  Aufnabme  oder  Abgabe  von  Elektronen  z 


')  WieOsann,  „Die  Versuche  von  Schdnbein,  das  Veihalten  des  Eisens 
gegen  den  Sauerstoff  betreffend",  Joura.  f.  prakt.  Ohein  12  (1887)  129,  feat- 
stellfce,  besitzen  schon  mmirnale  Mengen  (durcb.  Gltthen  bis  zum  Blauweiden)  oxy- 
dulieiten  Eisendrahtes  die  Fahigkeit,  das  ganze  ubrige  schembar  unveranderte 
Drahtstuck  in  Salpeteisame  unlbalich  zu  machen. 

J)  Manchot  u.  Kampschulte,  Ber.  d.  chem.  Ges.  40  (1907)  2894; 
Manchot,  Ebenda  42  (1909)  3942;  vgl.  auch  Deraelbe,  Ebenda  42  (1909) 
8948,  flber  den  Ozonnaohweis  in  der  Flamrae  duieh  die  Reaktiion  mit  metalh- 
scheni  Silber. 

")  Spring,  Bull,  de  l'Acad.  Royal  de  Belgique  [3]  16  (1888)  47. 
•        4)  Siehe  ferner  Mug  den,  Ueber  das  Rosten  des  Eisens  und  seme  Passi- 
vittlt,  Zeitsehr.  f.  Elektrochem.  9  (1908)  442. 

6)  Muthmannu.Praunberger,  Ueber  Pasaivxtat  der  Metalle,  Sitsungs- 
bericbt  d  kgl   bayr.  Akad.  d.  Wissenaoh.  34  (1904)  201. 

•)  Mttllei,  Zur  Passivitat  derMetalle,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.  48  (1904) 
577;  Zeitsehr.  f.  Elektrochem.  10  (1904)  518.  Siehe  ferner  iiber  die  Passivitat  des 
Eisens:  W.  J.  Muller  n.  Koenigiberger,  Zeitsehr.  f.  Elektrochem.  15  (1909) 
490,  742;  Kraaaa,  Ebenda  15  (1909)  981. 
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Da  katalytische  Sauerstoffilbertragungen  ebenfalls  durcb  Metalle 
von  wecbselnder  Oxydationsstufe  bewirkt  werden,  so  erscbeinfc  der 
von  Sackur1)  gefundene  interessante  Zusammenbaiig  zwischen  der 
verscbiedenen  Passivieibaikeifc  der  Metalle  und  ihrer  Fabigkeit,  Re- 
aktionen  des  Wasserstoffs  katalytiscb  zu  beeinflussen,  auob  unabhangig 
von  Sackurs  spezielleren  Annabmen2)  verst'andlicb.  Unbestimmter 
als  die  angegebenen  Erklarungen  isb  die  Bypotbese  von  HittorP), 
der  die  Passivitat  des  Eisens  als  einen  Zwangszustand  bezeicbnet, 
den  das  Metall  unter  dem  EinfluB  passivierender  Mittel  anmmtnt  und 
aus  dem  es  in  den  ursprihiglicben  Zustand  zurftckkebrt ,  sobald  die 
passivierende  Uisacbe  zu  wirken  aufbdrt. 

Endhcb  sei  aucb  nocb  der  Ansicbten  Scbdnbeins4)  uber  die 
Passivitatserscbeinungen  gedacbt.  Beim  Eisen  bringt  er  die  Passivitat 
nut  einem  Strom  in  Zusammenbang ,  welcher  dasselbe  in  bestimmter 
Ricbtung  durcblaufen  soil.  Er  erkeunt  jedocb,  daS  dies  nicbt  all- 
gemem  zutreffend  sein  kann,  da  beim  Wismut8),  welcbes  sich  nur 
unvollkommen  passivieren  lafit  und  1m  Gregeiisatz  zn  den  tibngen  Me- 
tallen  durcb  Bleiperoxyd  nicht  gegen  den  Angriff  des  Sauerstoffs  ge- 
scbutzt  wird,  ein  Strom  fur  die  Passivitat  mobt  verantwortlicb  zu 
macben  ist. 

Die  Passivitat  des  Wismuts  erscheint  ihm  daber  ebenso  ratsel- 
baffc,  wie  das  Verfabren  Haitleys,  welober  gegen  die  cbemiscbe 
Wirkung  des  Seewassers  das  Eisen  durcb  erne  voltaiscbe  Verbindung 
mit  Messing  scbutzt"),  wie  die  Unloslicbkeit  des  Eisens  in  Salpeter- 
saure,  wenn  das  Metall  etwas  platinbaltig  ist,  und  wie  die  Nicbt- 
oxydierbarkeit  des  franziSsiscben  Zinks,  das  wenigei  oxydierbare  Me- 
talle in  geringer  Menge  enthalt. 

Es  sobeint  daber  SobSnbein,    es  sei  die  Annabme  eines  be- 

')  Sackur,  Die  anodisohe  Auflfisung  der  Metalle  und  deren  Passivitat, 
Zeitachr.  f.  Blelrtroohem.  10  (1904)  841. 

*)  Sackur  leohnet  bei  seiner  ErMarung  der  Passivitat  mit  der  Beaktions- 
gesohwindigkeit,  wie  dies  auch  Le  Blanc,  Zeitachr.  f.  Elektroohem.  6  (1900) 
472,  tut;  siehe  ferner  Le  Blanc  u.  Levi,  Ueber  die  Passivitat  des  Nickels, 
Boltzmann-Festsohriffc  1904,  S.  188. 

3)  Hittorf,  Zeitschi   f.  pbysik.  Chem.  34  (1900)  385. 

*)  Siehe  Sehonbeins  Abhandlnng  in  Phil.  Mag.  und  in  den  Ann.  A. 
Physik  in  den  dreifiiger  Jahren  des  vorigen  JahrhtindertB ,  sowie  seme  separat 
evschienene  Albeit;  siehe  femer  die  folgenden  Fufinoten. 

!)  SchOnbein,  Ueber  die  Passivitat  des  Wismuts,  Jouin.  f.  prakt.  Ohem. 
13  (1838)  311 

»)  Schfanbein,  Ebenda  13  (1838)  315 
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sonderen  Agens  notwendig,  das  cbemische  Wirkungen  wie  „die 
Hitge,  Verwandtschaft  und  MeMnsitdf  hervorbr'achte ,  und  er  ver- 
suclit,  die  Jcatalytische  Kraft"  zur  Erkl&iung  heranzuziehen *). 

Jene  negativ  katalytischen  Erschemungen,  die  auf  emen,  die 
Wechselwirkung  verhindernden,  enfcweder  den  Katalysator  oder  die 
zu  katalysierende  Substanz  bedeckenden  Ueberzug  zuruckzuftihren 
sind,  konnen  als  erschtfpft  betracMet  werden,  wenn  man  noch  der 
Hemmung  der  Phosphoioxydation  in  einer  trockenen  Atmosph'are  ge- 
denkt8),  welche  durch  die  Abscheidung  einer  festen  Oxydscbicht  auf 
dem  Phosphor  bedingt  ist 3).  Anderseifcs  vermag  auch  Wasser  den 
Phosphor  mit  einer  oxydationshenimenden  Schicht  zu  umgeben1). 


')  SchBnbein  spricht  sich  in  einei  fur  seme  Auffassung  der  Katalyse 
bezeicbnenden  Stella  darllber  folgendermaflen  aus:  JEsntfW  in  unseren  Tagen 
vlel  von  einer  Kontaktioirkung ,  von  einer  katalytisatSm^raft  gesprochen, 
die  man  sclion  eine  wichtige  Rolle  in  der  Ghemie  spieled,  Ue§.  Es  wird  daher 
eilaubt  stein,  den  Gedanken  auszusprechen,  dap  die  anomalen  chemischen 
Erschemungen,  womit  wir  tins  bescMftigen,  vielleuM  auch  Folgen  einer 
ahnlichen  Kontaktioirkung  sind.  So  gut  wie  man  jetst  der  Schwefelsaure 
die  Eigenschaft  beilegt,  Mop  dutch  Hire  Gegenwart  den  Alkohol  in  Wasser 
mid  Aether  za  sersetsen,  und  nelen  Substamen  die  Kraft,  auf  dieselbe  Wrnse 
occygemertes  Wasser  in  Sauet  staff  und  %n  Wasserstoff  mt  sersetsen,  ebensO' 
gut  ware  es  mbglich,  dafl  das  Platin,  das  Messing  usw  unter  einigen  Um- 
stiinden  die  Eigenschaft  besdflen,  blop  dutch  ihre  Gegentoart  die  Verwandt- 
fiehaft  des  Wismuis,  des  Eisens  usio  su  gewissen  Substamen  su  schwdchen, 
sit  vemichten  ode)  selbst  m  erhdhen.  Obgleich  nicht  geleugnet  icerden  Itavm, 
dafl  die  Hypothese  einer  Kontakttmrkung  durchaus  ntcht  die  wetter  oben 
mgefahHen  Tutsachen  erkldrt  und  sie  nur,  um  die  Wahrheit  m  sagen,  erne 
Maske  ist,  unter  der  wir  unsere  Unwissenfieit  ilber  die  Ursache  vieler  Ph&no- 
mene  verbergmi,  so  hat  dock  die  in  Bede  stehende  Hypothese  den  Vorteil, 
dafi  sie  auf  eine  nicht  unangemessene  Weise  die  Verhltttnisse  einiger  K&rper 
vnteremander  anzelgt,  die  sich  aus  dm  Pnnzipien  der  jetzigen  chemischen 
Theorien  nicht  erWlren  lassen.  Was  aber  auch  immer  in  den  wetter  oben 
angeftihrten,  Fallen  die  wahre  Ursache  der  chemischen  Indifferens  des  Eisens, 
Wismuts  und  Zmks  sein  mag,  so  ist  es  gewijl,  dap  die  Entdeckung  dieset 
Ursache  eine  inerkliche  Erweiterung  unserer  jet&igen  theoretischen  Kennt- 
nisse  herbeifUhren  toerde"  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  13  (183S)  816]. 

2)  Siehe  Histonsche  Emleitung,  S.  18,  FuBnote  2. 

3)  Auoh  van't  Hoff  erwahnt  in  seiner  Abhandlung:  „Ueber  die  Menge 
und  die  Natur  des  »og  Cteons,  das  sich  bei  langsamer  Oxydation  dea  Phosphors 
bildet*  [Zeitachr.  f.  pbysik.  Chem.  16  (1895)  411],  daB  bei  der  Oxydation  dea 
Phosphors  nach  kuvzei  Zeit  etwas  entsteht,  was  diese  Oxydation  hemmt  van't 
Hoff  fubrfc  jedoch  diese  Hemmung  auf  die  elektrisehe  Ladung  bz-w.  auf  die  ttber- 
schiissigen  positiven  oder  negativen  Sauerstoffionen  zuriick. 

*)  Russell,  Jomn.  Chem  Soo.  88  (1908)  1268. 
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Die  Sedeutung  des  Wassers  bei  Bealctionsvergdgerungen. 

Aelmliclie  Verbaltnisse  kimnen  bei  einer  grofien  Zahl  Ton  Re- 
aktionen  inPrage  kommen,  bei  -welchen  Wasser  als  Katalysator  fimgiert. 
Denn  das  Wasser  vennag  die  hemmende  Schickt  zu  losen  und  dadurch 
indivekfc,  durch  Vernichtung  der  verzSgernden  Ursaehe  zum  Reaktions- 
beschleuniger  zu  werden. 

Neben  diesei  lbsenden  Wirkung  des  Wassers  kommen  jedoch 
zur  Erkl'arung  seiner  besckleunigenden  Wirkung  auck  andere  Faktoien 
in  Betracht,  vor  allem,  dafi  das  Wasser  durch  seine  enorm  disso- 
ziierende  Kraft  ein  Medium  bevorzugter  Reaktionsfahigkeit  reprasentiert. 
Parnell1)  hat  1841  in  semer  Abbandlung:  »Ueber  einige  Bei- 
spiele  von  gebemmter  chemisober  Ein  wirkung"  zum  ersten  Male  die 
Verzfigerung,  welche  das  Feblen  des  Wassers  bei  cbemiscben  Re- 
aktionen  bedingt,  systematise!!  verfolgt s).  Er  fand,  dafi  bei  AussckluB 
von  Feuchfagkeifc  mancbe  Q-ase,  vor  allem  Schwefelwasserstoff  auf  mit 
Blei-,  Queoksilber-  und  Kupfersalzen  getrankte  Papiere  nioht  em- 
zuwirken  vermdgen  und  stellte  dies  der  Tatsacbe  an  die  Seite,  dafi 
wasserfreie  Schwefels'aure  (Vitriolol)  Eisen  oder  Zmk  niobt  angreift. 
Diese  in  der  Literatur  kaum  beriicksicktigte  Arbeit  Paruells 
enthalt  schon  vdllig  analoge  Beobachfaragen  zu  jenen  verscbiedener 
moderuer  Forschar,  deren  Arbeiten  tiber  diesen  Gegenstand  eine  durch- 
greifende  Beachtung  erfabren  baben. 

J)  Parnell,  AthenSum  1841,  624  mid  Jonrn.  f.  prabt.  Ohem.  36  (1842)  190. 
a)  Folgende  Stella  chai-akteiisiert  Parnella  Uefceriegungen :  ,D&t  Gegen- 
stand  dieser  Abhandlung  vst,  m  den  Umstdnden,  die  die  chemische  Ver- 
wandtschaft  modifizieren  oder  hindern,  eine  Kraft  Mimmifugen,  die  durch 
die  Anwesenheit  des  Wassers  in  der  Zerseizungssphare  ausgeubt  wird,  welehe 
von  gioper  Gewatt  ist  und  deren  Mnwirkung  bisher  noch  mcht  erkannt 
wurde  Ihr  Dasem  vmrde  durclt  die  BeobaohUtng  entdeckt,  dap  gewisse 
Gase  und  besonders  SchwefeVwasserstoff  auf  die  Kbrper,  die  sie  bei  An- 
wesenlieit  machtig  afflzieren,  wetm  sie  vollkommen  trocken  smd,  keinen  Mn- 
ftup  aitsUben.  So  wurden  Papiere,  die  mit  AufWsungen  von  Blei-,  Queck- 
sdber-  und  Kupfersalzen  getrdnkt  waren,  vor  dem  ffinflufl  des  Schwefel- 
wassetstoffs  geschiltet,  mnn  man  sue  vollkommen  troclten  machte.  Dafi  der 
Emflup  des  Wassers,  der  erne  Reaktwi  dieser  Ktlrpm  aufeimander  gestattet, 
mcht  Mop  mfV&mindenmg  der  Kohdsionskraft  beruht  (indent  es  entweder 
das  Gas  oder  das  Sale  aufWst),  wird  durch  mehrere  Vmstdnde  dargetan. 
1.  Zetgt  sich  dtese  fehlende  Emmrkung  nicht  bei  alien  Salsen  a  Um  die 
Einmrkung  hervoreurttfen,  biaucht  das  Wasser  blop  mit  dem  Sals  verbunden 
zu  sein  3.  Befeuchtet  man  vwschiedene  Baize  mit  absolutem  Alkohol,  der 
sew,  Sfaches  Volumen  Schwefekoasserstoff  aufWst,  so  tntt  dock  kerne  Wir- 
kung ein." 
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So  zeigte  Hughes1),  daB  sich  mit  JodkaliumlSsung  getr'anktes 
Filtrierpapier  im  Exsikkator  nicht  faibt,  daB  trockenes  Cblorwasser- 
stoffgas  Lakmus  nicht  rfitet,  sich  niit  trockenem  Ammoniak  nicht  ver- 
bindet,  Kalkspat  und  Witkerit  kaum  zersetzt,  geschmolzenes  Silber- 
nifcrat  nur  sehr  wenig  und  eine  atherische  LSsung  dieses  Salzes  gar 
nicht  angreift. 

Hughes  wies  feruer  nach,  daB  in  trockenem  Zustand  Chlor- 
silber  nicht  lichtempfindlich  ist,  und  daB  eine  alkoholische  Sublimat- 
ldsung  erst  nach  emer  Viertelstunde  mit  Scbwefelwasserstoff  eine 
Fallung  gibt.  Die  Nichtveibindungsfakigkeit  von  trockenem  Ammoniak 
rait  Cblorwasserstoff  konstatierte  auch  Brer eton  Baker2)  und  zeigte, 
daB  man  in  dem  trockenen  Gemenge  der  beiden  Gase  Ammoniak  und 
Cblorwasserstoff  sogai  voneinander  trennen  kann,  wenn  man  das  Gas- 
gemisch  zwiscken  Platten  brmgt,  die  ein  sehr  verscMedenes  elektrisches 
Potential  besitzen;  denn  Chlorwasseistoff  wandert  zu:FHpositiven ,  Am- 
moniak zur  negativen  Platte. 

Wie  die  Vereinigung  von  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  aus- 
bleibt,  so  bleibt  auch  uragekekrt  die  Zersetzung  der  schon  vorhan- 
denen  Verbindung  NH^Cl  aus,  so  daB  man  Cblorammonium  unzersetzt 
sublimieren  kann. 

Ferner  fand  Brereton  Baker,  daB  trockenes  Chlorknallgas 
im  Sonnenlicht  keinen  Cblorwasserstoff  gibt,  daB  sich  Stickoxyd  und 
Sauerstoff  obne  Wasseispuren  nicht  vereinigen  und  dafi  Kalk  sowobl 
als  Kupfeioxyd  nicht  von  wasserfreiem  Schwefelsiiuieankydrid  ange- 
griffen  werden. 

Eiw'ahnt  sei  auch,  daB  von  dem  n'amlichen  Autor  schon  in  einer 
fmheren  Arbeit s)  auf  die  analoge  Wirkung  des  Wassers  auf  die  Ver- 
brenmmg  von  Koklenstoff,  Schwefel,  Phosphor  und  Bor  hingewiesen 
worden  ist. 

Von  Otto4)  ist  ferner  beobaohtet  worden,  daB  ohne  Wasser 
Zinkstaub  auf  Benzolsulfonchlorid  nicht  einzuwirken  vermag. 

Der  Zusatz  einer  Spur  Wasser  zu  der  Benzol-  oder  Petrol'ather- 
lSsung  gentlgt  zum  Zustandekommen  der  Reaktion: 

^Hughes,  Wasser  als  Katalysator,  PHI.  Mag.  [5]  35  (1898)  581;  Die 
Wirkung  getrockneter  Salzaanre  anf  KalkBpat,  Ebenda  [5]  34  (1892)  119. 

*)  BreretonBakei,  Einflufi von Feuchtigkeit auf  ohemische Umsetzimgen, 
Journ.  Cbem.  Soc.  65  (1894)  611. 

8)  Brereton  Baker,  Verbrennungen  in  trockenem  Sauerstoff,  Proc.  Royal 
Soo.  London  45  (1888)  1. 

*)  Otto,  Zum  Kapitel  der  Abhangigkeit  chentisclier  Heaktionen  von  der 
Gegenwart  dea  Wassers,  Ber.  d.  ehem  Ges.  26  (1898)  2050. 
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2  06H8S02C1  -f  Zn8  =  ZnCla  +  (C.H,  SO.J.Zn. 
Das  n&mlicbe  gilt  fttr  Benzoldisulfoxyd  und  Benzoldisulfid.  Pernor 
stellen  Gautier  und  Cbarpie1)  fest,  daB  auBer  dem  Aluminium 
kein  Metall  bei  gewBbnlicber  Temperatur  von  trockenem  Chlor  an- 
gegriffen  wird.  Endlicb  kann  bier  angefttbrt  werden,  daB  Ende- 
mann2)  bei  Versuchen,  welcbe  er  unternommen  batte,  um  den  Grand 
von  Analysendifferenzen  bei  der  Bestimmung  von  Blei  in  einer  orga- 
niscben  S'aure  aufzuklaren,  die  Beobacbtung  macbte,  dafi  sick  Blei  in 
verdunntem  Ammoniak  besser  l8st  als  in  konzentriertem  a). 

Dafi  es  siob  beim  Feblen  des  Wassers  nicbt  um  vollige  Hem- 
mungen,  sondern  nur  um  Verzogerungen  bandelfc,  kann  man  aus  einer 
Arbeit  von  Spring4)  entnebmen,  welcber  bez  (in  verscblossenen 
Robren  verwabrten)  trockenen  Gemiscben  von  Kupferfeilsp'anen  und 
gepulvertem  Sublimat,  sowie  von  Kahsalpeter  und  wasserfreiem ,  ge- 
pulvertem  Natriumacetat  nach  vier  Jabren  vollstandige  Umsetzung 
feststellen  konnte. 

Hallock6)  bat  es  wabrscheinlicb  gemaobt,  dafi  bei  diesen  und 
anderen  Versucben  Springs"),  sowie  bei  seinen  eigenen  Experimenten 
aber  die  Reaktion  von  festem  Natrium  und  Ealium  und  festem  Eis 
und  Salzen,  die  D'ampfe  der  festen  Substanzen  es  sind,  welcbe  die 
Reaktion  bedingen.  Bei  der  Analogic,  welcbe  zwiscben  dem  gas- 
fdrmigen  und  dem  geldsten  Zustand  mancber  Stoffe  bestebt,  erscbeint 
dieser  Befund  durcbaus  verstandbck. 

Den  angegebenen  Beispielen  lafib  sicb  eine  Anzabl  anderer  an- 
leiben,  bei  welchen  die  Eliminierung  des  Wassers  von  einer 
Reaktionsverzdgerung  begleitet  ist. 

Wildermann1)  fand,   daB  die  Gescbwindigkeit  der  Reaktion: 


')  Gautier  u.  Charpy,  Ueber  die  direkte  Vereinigung  der  Metalle  mit 
Chlor  und  Biom,  Cornpt.  rend.  113  (1891)  S97. 

2)  Endemann,  Amei.  Chem.  Jouin  19  (1898)  890. 

s)  Endemann  sieht  die  Ursaohe  hieifur  in  dem  Umatand,  dafi  die  Luft 
bei  verdiinnten  AmmomaklOsungen  eher  Zugang  babe  als  bei  konzentrierter. 

4)  Spring,  Uebei  die  chemische  Wirkung  der  Kdrper  m  festem  Zustand, 
Bull,  de  l'Acad.  Royal  de  Belgique  [3]  16  (1888)  43. 

6)  Hallock,  Chemische  Wirkungen  zwiBChen  festen  Kfirpern,  Chem.  News 
67  (1893)  43. 

6)  Bei  welohen  Versuchen  Spring  die  Substanagemische  hoheai  Druoke 
ausgesetzt  hat. 

7)  Wildeimann,  Chemisehe  Dynamik  uad  Statik  unter  Eiuwirkung  des 
Liohtes,  Proo.  Royal  Soo  70  (1902)  66  j  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.  41  (1902)  87, 
42  (1902)  2S7. 
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CO  -f-  012 = COC1,  geringer  ist  bei  Mangel  an  Wasserdampf.  v  an't  H  of  f  *) 
erw'abnt,  daB  die  BUdung  von  Ammoniumkarbamat  aus  Ammoniak  uad 
Koblensaure  okne  Gegenwart  von  Wasser  viel  langsarner  verlauft  als 
bei  Wassergegenwart ,  wiikrend  Alkohol  im  entgegengesetzten  Sinne 
wirkfc,  wie  auch  uberschiissiger  Alkohol  die  Aetherifikation  von  Essig- 
siiuve  verlangsarot ,  und  ebenso  schon  in  sehr  geringer  Konzentration 
die  Zersetzung  des  Diazoessigesters  durch  S'auren3),  wohl  in  beiden 
Fallen  duich  Zuruckdrangung  der  Sauredissoziation. 

Fast  uniibersekb ar  ist  dieMenge  vonlonenreaktionen, 
die  durch  Wassermangel  praktisck  aum  Stillstand  ge- 
bracbt  werden,  da  eben  die  Grundbedingung  far  die 
lonenbildung  feblt. 

Eiuen  stark  beschleunigenden  Einflufi  iibt  die  Gegenwart  des 
Wassers  auch  aus  bei  der  Verbrennung  von  Q-asen,  jedocb  nicht  in 
alien  Fallen.  Die  Scknelligkeit  der  Explosion  nirarat  bei  Cyan  sogar 
mit  der  Feucktigkeit  aba),  und  nacb  Dixon  und  Hkrker4)  ist  die 
"Vereinigung  des  Chlorknallgases  zu  Salzs'aure  durch  den  elekfcrischen 
Funken  audi  in  trockenem  Zustande  mSglick5).  Aucb  Dyson  und 
Harden 'O  faudeu,  dafl  sick  trockenes  Chlor  und  Kohlenoxyd  mit- 
einander  zu  veieimgeu  vermogen. 

Dagegen  bemerkte  Dixon7)  im  Jahre  1880,  dafi  m  einem  sorg- 
faltig  getrockneten  Genusch  von  2  Volumen  Kohlenoxyd  und  1  Vo- 
lumen  Sauerstoif  der  Funke  einer  Leidener  Flasche  kerne  Explosion 
ausldst.  Dieselbe  tritt  jedoch  sofort  ein,  wenn  das  Oasgemisch  Spuren 
Wasser  aufnimnit,  und  die  Explosionsintensitat  wachet  nut  der  Menge 
des  Wassers.  Ebenao  wirkt  Wasserstoff  oder  Aether.  In  emer  spateren 

')  van't  Hoff,  Sfcudien  Uber  ohemiaohe  Dynamik,  Amsterdam.  1884. 

*)  Bredig  n,  Frank  el,  Zur  chemischen  Emetak  des  Diazoessigesters, 
Zaiteohr.  f  pbysik,  Chein.  CO  (1907)  202. 

')  D  i  x  o  n ,  Die  Verbrennung  von  Gasen,  Journ.  Chem  Soo.  London 
1886,  384. 

l)  Dixon  u.  Harker,  Uebei  die  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Chlor 
allem  und  in  Gegenwaifc  von  andeien  Gasen,  Stud  from  the  pbys  and  ohem. 
Labor,  of  Owens  College  Manchester  1  (1898)  302 

*]  Im  Lioht  laflt  sick  die  Vereinigung  der  trockenen  6ase  ebenfalls,  aber 
durch  eme  25mal  starkere  Belenchtung  erzielen,  als  sie  bai  den  feuchten  Gasen 
notwendig  iet 

°)  Dyson  u.  Harden,  Die  Verbmdung  von  Kohlenoxyd  mit  Chlor  uuter 
dem  EinfluB  des  Lichtes,  Journ.  Chem.  Soo.  88/84  (1902)  201. 

')  Dixon,  Ueber  denEinflun  des  "Wassers  auf  die  Verbmdung  von  Kohlen- 
oxyd mit  Sauerstoff  bei  hohen  Temperatnren ,  Bep.  of  the  Brit.  Assoc.  Swansea 
1880,  503. 
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Arbeit  teilt  Dixon1)  mit,  daB  beim  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff 
mckt  das  Wasser  als  solcb.es  begtmstigend  auf  die  Explosion  einwirkt, 
sondern  infolge  seines  Wasserstoffgekaltes,  und  daB  jedes  Gas  denselben 
Dienst  leistet,  yorausgesetzt,  dafi  es  Wasserstoff  entk'alt,  wie  Ammo- 
niak  und  Sckwefelwasserstoff.  Dixon  denkt  sick,  daB  das  Koklen- 
oxyd  durch  den  Saueistoff  im  Wasser  oxydiert  werde,  wakrend  der 
frei  werdende  Wasserstoff  sick  mit  dem  freien  Sauerstoff  zu  Wasser 
verbinde.  Traube8)  mmmt  dagegen  folgende  Keaktion  an: 
CO  +  Hs0  +  03  =  C08  +  H90s 
H802  +  CO  =  C0S  +  H20. 
Armstrong3)  wiederum  stellt  sick  vor,  dafl  die  Oxydation  des 
Kohlenoxyds  durok  den  Sauerstoff  des  Wassers  von  der  gleiokzeitigen 
Emwirkung  des  freien  Sauerstoffs  auf  den  Wasserstoff  des  Wassers 
abkange,  oder  dafi  das  Wasser  einfack  als  ^Kontahtsubstans"  semen 
EinfluB  ausube4),  und  Beke toff*)  endkck,  der  auck  die  oxydations- 
begtlnstigende  Wirkung  des  Cyans  erkannt  kat,  erklart  den  EinfluB 
des  Wasserdampfes  durok  dessen  Dissoziation. 

Wie  das  Feklen  des  Wassers  sine  ReaktionsverzSge- 
rung  bedingen  kann,  so  vermag  anek  umgekekrt  die  Ge- 
genwart  von  Wasser  sekr  h'aufig  verlangsamend  zu  wirken. 
Sckon  TJreok6)  zeigte,  dafi  durck  ZufUgung  yon  einer  ent- 
spreckenden  Quantit'at  Wasser  die  Besekleunigung  der  Zuckeroxydation 
durck  Kupfersulfat,  Seignettesalz  und  Alkali  beinake  aufgekoben  wird, 
daB  aber,  wenn  die  Konzentration  fortwakrend  gesteigert  wird,  eben- 
falls  eine  Abnakme  der  Gesckwindigkeit  stattfindet.  Eine  Abnakme 
der  oxydatwen  Wirkung  der  konzentrierten  Sckwefelsaure  mackt  sick 
ferner  beim  Kjeldakl-ProzeB  geltend,  wenn  die  zu  zerstSrende 
organiscke  Substanz  -wasserkaltig  ist. 


')  Dixon,  Die  Veibrennung  yon  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  Journ.  Ohem. 
Soc.  London  (1886)  84;  siehe  aueh  Phil.  Trans.  175  (1884)  617. 

*)  Traube,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  18  (1885)  1890,  1894. 

8)  Armstrong,  Ueber  die  gegenseitage  Eirnnrkung  von  Kohlenoxyd, 
Wosaerstoff  und  Sauerstoff.  Eine  Bemeikung  zu  Dixon  Abhandlung  fiber 
die  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Wasseistoff,  Journ.  Ohem.  Soc.  London 
1886,  112 

4)  An  anderer  Stelle  fuhrfc  Armstrong,  Pvoc  Boyal  Soc.  74  (1904)  184, 
aus,  dafi  die  verlaugsamende  "Wirkung  emes  SaueratoffQberschusses  auf  die  Knall- 
gaBvereimgung  darauf  beruhe,  dafi  das  reaktionsbeschleunigende  Wasser  duroh 
den  Saueistoff  zu  Wasserstoffperoxyd  oxydiert  und  souut  also  yermindert  -warde. 

•)  Beke  toff,  Bull,  de  l'Acad.  de  St  Petersburg  [2]  34  (1892)  175. 

8)  Ureoh,  Ber.  d.  chem.  Ges.  10  (1883)  2786. 
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Ebenso  nitriert  nach  Spindle r1)  verdiinnte  Salpetersaure  weit 
langsamer  als  konzentrierte,  und  zwar  nimmt  die  Greschwindigkeit  mit 
steigendem  Wasseigehalt  erst  schnell,  dann  langsamer  und  zum 
Schlufi  wieder  rasch  ab.  Nach  Spin  die r  tr&gt  die  Dissoziation  der 
Saure  die  Schuld  an  der  Verlangsamung 

Audi  An  g  eli  und  Boer  is8)  erklaren  durch  elektrolytische 
Dissoziation  die  Tatsache,  dafi  sich  verdiinnte  Ammoniumnitntlosungen 
bei  Steigerung  der  Temperatur  viel  spater  zersetzen  als  konzentrierte, 
indem  sie  annehmen,  dafi  die  elektrolytische  Dissoziation  die  Bildung 
der  Sfcickstoffatome  aus  den  N03-  und  NHg-Ionen  verhindert.  Durch 
Zurttckdrilngung  der  Dissoziation  durch  gleichionigen  Zusatz,  wie 
Chlorammonium,  Ammoniumsulfat ,  sowie  Natriumnitnt  und  Kalium- 
nitrit  gelang  es  den  beiden  itahenischen  Autoren,  die  Stickstoffent- 
wicklung  zu  veranlassen,  wahrend  den  Salzen  ohne  gememsames 
Ion  die  die  Stickstoffentwicklung  beschleunigendk  Fahigkeit  abging. 

Arndt3)  konstatierte  sogar,  dafi  solche  Sake- den  Vorgang: 
NH1N02  =  Ng  +  2H20 
hemmen  und  zwar  bei  den  Kationen  in  der  Reihenfolge:  Kalium,  Na- 
trium, Magnesium;  bei  den  Anionen  in  der  Eeihenfolge:  S04,  N08,  CI. 

Die  Verzogerung  hat  nach  Arndt  eine  doppelte  Ursache: 
Erstens  die  Zunlckdr&ngung  der  Dissoziation,  und  zweitens  die  Ver- 
minderung  der  Konzentration  dei  fraen  salpetrigen  Saure,  welche 
der  spezifische  positive  Katalysator  der  Animoniumnitntzersetzung  ist. 
Daher  Avirken  indirekt  Heine  Sauremengen  stark  beschleunigend  und 
Spuren  von  Ammoniak  stark  verzSgernd ,  wie  dies  V  e  1  e  y  4)  fand, 
der  aufierdem  die  hemmende  Wirkung  von  Animen,  Hydrazmen  und 
Oximen  feststellte,  wahrend  er  fUr  Saccharin  und  Butyiamid  eine  Be- 
schleumgung  fand5). 

Das  namhche  Prinzip  der  Zuriickdrangung  der  Dissoziation  durch 
gleichionigen  Zusatz  wenden  auch  Jones  und  Richardson8)  bei 

')  Spindler,  Ueber  die  Nitnerungsgeschwmdigkeit  der  Benzolderivate, 
Ann,  Chem.  234=  (1884)  283. 

J)  Angeli  u.  Boeria,  Uebei  denEmflufl  der  elekfciolytisohen  Dissoziation 
auf  die  Zeisetzung  des  Ammoniumnitrits  in  wafiuger  LOsung,  Bend.  Reale  Aoead. 
dei  Lineai  [5]  1  (1892)  II,  70 

')  Arndt,  Ueber  die  Zersetzungsgeachwindigkeifc  des  Ammoniumnitrits, 
Zeitschr,  f.  physik.  Chem.  39  (1901)  64,  45  (1908)  571. 

*)  Veley,  Journ.  Chem.  Soo.  83  (190B)  736. 

°)  Siebe  anch  die  Arbeit  von  Blanehard,  Ueber  die  Zersetzung  des  Am- 
moniumnituts,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  51  (1905)  117. 

*)  Jones  u.  Richardson,  siehe  aufler  der  Literate  im  verletzten  Ka- 
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lbier  Metbode  der  Bestimmung  der  Wasserstoffionen  an.  Denn  die 
Wasserstoffionen  di'dngen  die  Dissoziation  des  Oxalessigsaurepbenyl- 
bydrazons  zinuck,  wodurcb  die  Reaktion: 

HOOC-C-CHg-COO'  +  H'  HOOC-C-GH, 

II  =C02+  || 

N-NH-C,HB  N-NH-C„HS 

nut  wachsendei  Wasserstoffionenkonzentration  vermindeit  wnd.  Der 
Ruckgang  der  Kohlensaurebildung  dient  als  Mafl. 

Vielleiebt  bangt  auch  die  Verzogerung,  welclie  starke  S'auren 
nacli  M  li  1 1  e  r  1)  auf  die  Zersetzung  der  Brombernstemsaure  zu 
Fumarsauie  (oder  Fumarsiiure  und  Aepfelsaure)  und  Bromwasserstoff 
ausuben,  mifc  einei  ungleiclien  Bestandigkeit  des  dissoziierten  und  un- 
dissozuerten  Molektils  der  sicb  zeisetzenden  Substanz  zusammen.  An 
erne  Beteihguug  der  Dissoziation  denken  ferner  Bode n stem  und 
Lmd2)  bei  der  Verzbgerung,  welcbe  Bromwasserstoff  auf  seine  eigene 
Bildung3)  ausiibt,  erne  Verzogerung ,  welcbe  Bodenstein  als 
„negative  Autokatalyse  un  homogenen  System"  bezeicknet 
bat.  Diese  Verz&gerung,  welcbe,  wie  Dampfdicbtebestimmungen  ge- 
zeigt  baben ,  nicbt  auf  Komplexbildung  (HBr.,)  und  aucb  nicht  auf 
einer  Hemmung  der  Diffusion  von  Wasserstoff  und  Brom  und  einer 
Veiminderung  der  Zabl  der  Zusammenstofie  ibrer  Molekttle  durcb  das 
Reaktionsprodukt4)  berubt 3),  kfinnte  darauf  zuruckzufilbren  sein,  dafi 
der  Bromwasserstoff  den  Zerfall  des  Broms  in  seine  reaktionsfabigeren 
Atome  berabsetzt  °). 


pitel-  Der  Zevfall  des  oxalesaigsauren  Phenylhydrazons  in  ■w&Bnger  und  saurer 
LSsung  und  eine  neue  Methode  zur  Bestimuiung  von  WasserstofPionen,  Journ. 
Chem.  Soo  81  (1902)  1140 

:)  W.  J  Muller,  Ueber  die  Zeraetzungsgesch'vvindigkeit  der  Brombern- 
stemsauie  in  waBnger  Lasung,  Habilitationssohrift,  Freiburg  i.  B   1902 

s)  Bodenstein  u.  Lmd,  Geschwindigkeit  der  Bildung  des  Bronrwassei- 
stoffs  aus  semen  Elementen,  Zeitschr.  f  physik.  Obem.  57  (1907)  168. 

8)  Eine  Hemmung  nacb  dent  Massenwirkungsgesetz  liegt  nicht  voi,  da  die 
Reaktion  bei  diesen  Temperaturen  irreversibel  ist. 

4)  Bodlander,  Zeitsohi   f.  Elektrochem  9  (1903)  559. 

B)  Da  aufier  Bromwasserstoff  nur  Jod,  nicht  aber  andere  Stoffe  die  Reaktion 


°)  Fur  emen  solchen  MolekiiLzerfall  des  Bra  spiicht  der  Unistand,  dafl  daa 
Brom  nur  mit  der  halben  Potenz  in  die  Reaktionsgleichung  emgeht- 
dx  __       (a-*)(b-»)Hi 
TT_J£  x  • 

m+  b-x 
m  ist  die  durch  Probieren  zu  ermittelnde  Konstante  (5,00) ;  vgl.  das  Itapitel:  Deflm- 
Woker,  Die  Katalyse.   Die  Rolle  der  Katalyso  in  der  analytisohen  Cliemie       23 
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Das  Gegensttick  zu  den  erwabnten  Versucben  bilden  diejenigen 
von  Golds cbraidfc1),  welcber  die  Esterifizierungsgescbwindigkeit  da- 
durcb  vermindert,  dafi  er  der  Saure  einen  gleickonigen  Elektrolyten 
zusetzt,  wodurcb  die  Konzentration  der  katalytiscb  wirksamen  Wasser- 
stoffionen  vermindert  wird. 

Die  Konzentration  der  letzteren  wird  ebenfalls  auf  ein  Minimum 
reduziert,  wenn  bei  der  von  Bredig  und  Fraenkel  studierten  Zer- 
setzung  des  Diazoessigesters  (loc.  cit),  die  katalysierende  Salpeter- 
s'aure  Kaliummtrat  oder  Natnumsulfat  oder  Chlornatrium  entbalt. 
Audi  Ley8)  stlitat  sich  zur  Erklarung  der  durcb  Wasser  bewirkten 
Verzdgerung  der  Umlagerung  der  Acetate  der  Synaldoxime  m  die- 
jenigen der  Antialdoxime  auf  die  Annabme,  dafi  die  Salzs'auremole- 
kttle  bei  Wassergegenwart  dissozueren  und  dadurch  die  Fabigkeit 
verlieren,  sick  an  das  Oxnnacetat  anzulagern,  durcb  welcbe  Anlage- 
rung  sie  die  Drebung  im  Molekul  zu  bewerkstelligen  vermogen. 

Aucb  die  Verz&geiung,  welcbe  nacb  Tuband't*)  die  durcb 
Natrimnatbylat  bescbleunigte  Umlagerung  des  R-  oder  a-Mentbons 
bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Benzol  erfabrt,  berubt  mOglicber- 
weise  auf  emer  analogen  Uisacbe,  indem  sowobl  die  dissoziierende 
Fabigkeit  des  Wassers,  als  die  assoziierende  des  Benzols  einer  An- 
lageiung  im  Wege  sein  konnte,  die  zur  Isoinensation  fiibit4).  Nicbt 
auf  einer  Dissoziationswiikung,  sondern  auf  der  Bildung  einer  stabilen 
Verbindung  zwischen  der  Halogen wasseistoffsaure  und  dem  Wasser  be- 
mht  dagegen  die  von  Meslaus6)  beobacbtete  allmabhcke  Abnabme  der 
anfangsgroflenEsteiifizierungsgeschwmdigkeitvoiiFluorwasseistoffsaure. 

Vielleicbt  erkltlrt  sicb  die  Verzdgerung,  welcbe  konzentrierte 
Salzsiiure  nach  Leinoineb)  auf  die  Reaktion   zwiscben  Perrisalzen 

tion  und  Gesetze  der  Katalyse,  S.  65,  66,  die  Untersucliungen  von  Ewan,  Zeit- 
schuft  f   phyaik   Chem.  16  (1895)  315,  van'fc  Hoff  uaw. 

J)  Goldachmidt,  Dei.  d.  chem.  Ges.  29  (1896)  2208. 

2)  Ley,  Ueber  die  Geschwindigkeit  intraraolekulaier  Beaktionen  beirauni- 
isomeren  Oximen,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem   18  (1895)  376. 

')  Tubandt,  Die  Jnveisionsgeschwindigkeit  des  Menthons,  Inaug  Disseit,, 
Halle  1904. 

4)  AuBei  durch  Nafcimmathylat  wird  die  Inversion  duichNatronlauge,  Tetra- 
inethylamnioniunihydroxyd  und  ganz  besonders  ataik  durch  Salzsaure  katalytisch 
besohleumgt. 

6)  Meslaua,  Uebei  die  Esfcerifizierungsgesckwmdigkeit  von  Flufisaure,  Ann. 
Chim.  Phya   [7]  7  (1896)  94. 

6)  Lemoue,  Chemisoh-dynamische  Studien  tiber  die  Reaktion  zwischen 
Femaalzen  und  Oxalsilure  unter  dem  Einflusse  der  Waime,  Bull.  Soc  Chun.  Paris 
46  (1886)  289. 
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und  Oxals&ure  ausiibt,  ebenfalls  duroh  eine  Bmdung  des  reaktions- 
bescbleunigenden  Wassers  durcb  die  konzentnerte  Salzsaure,  und  das 
Wasser  kann  seinerseits  der  Beemflussung  des  Dissoziationszustandes 
seine  Wivkung  Terdanken. 

Die  so  durcb  das  Wasser  gebildeteu  Ionen  kdnnen  dann  unter 
TJmst'anden  aucb  selbst&ndige,  speziflscbe,  positiv  und  negativ  kata- 
lytiscbe  Einfitisse  austiben,  zu  deren  Erklarung  nocb  jede  Basis  mangeli 
So  wirken  Salze  mit  dem  Ammomumion  hemmend  auf  die  unter 
dem  EinfiuB  von  Hydroxylionen  stattfindende  Umwandlung  des  Serum- 
albumins  in  Pseudoglobuhn  und  Euglobulm,  wie  Moll1)  konstatiert 
bat ;  Calcium-,  Mangan-  und  Aluminiumsalze  verzdgern  die  Griftwirkung 
des  Cbmins,  wie  v  Eisler  und  v.  Portbeim8)  durcb  Versucbe  mit 
Elodea  canadensis  nacbweisen  konnten,  Magnesiumsalze  veranndern  die 
baktenentdtende  "Wirkung  des  Ealks"),  und  nacb  Grraebe4)  verzfigert 
das  Hydroxyhon  stark  die  Zersetzung  der  HypocblontlSsungen.  In- 
folge  der  Abspaltung  von  Hydroxylionen  veszSgern  basiscbe  Kdiper 
femer  die  autokatalytiscbe  Zersetzung  der  Nitrozellulose ,  w'abrend 
Ammoniumnitrat ,  Harnstoff  imd  andere  zersetzlicbe  Sticksioffverbin- 
dungen  dieselbe  bescbleunigen 5). 

Es   laBfc  sich  zwar  die  Gegenwirkung  von  Anionen   und  Kat- 
lonen  auf  Kolloide  versteben,  da  die  emeu  fallend,  die  anderen  lcJsend 
wirken.    Wieso   aber  zweiwertige  und  in  nocb  viel  hoberem  Mafie 
dreiwertige  Kationen   dazu  kommen,  die  Giftwirkung  von  Litbium-, 
Natrium-,  Kahum-  und  Ammoniumsalzlbsungen  aufzubeben,  wie  dies 
nacb  Loebb)  bei  den  Eiern  des  Knocbenfiscb.es  Pundulus  der  Fall 
ist,  erscbeint  nocb  dunkel7),  und  das  namlicbe  gilt  fur  die  von  Mac 
Callun8)  beobacbtete  antagonistiscbe  Beemflussung  der  durcb  Kock- 
salz  (und  andere  Diuretika)  hervorgerufenen  Diurese  bei  intravenoser 
Einftibmng  von  Cblorcalcrum  und  grSBeren  Mengen  Cblorbarium 9), 
')  Moll,  Hofmeisters  Beiti.  z   chem.  Physiol,  u   Pathol,  i  (1903)  563. 
»)  v  Eisler  u.  v.  Portheim,  Biochem  Zeitsohi   21  (1909)  59. 
8)  Zeitsohr,  f.  angew  Chem.  4  (1891)  350. 
<)  Graebe,  Ber.  d.  chem.  Gea.  35  (1902)  2758. 

6)  Mittasoh,  Zeitsohr  f  angew  Chem.  10  (1903)  11. 

")  Loeb,  Ueber  den  EinfiuB  der  Wertigkeit  und  moglicherweiBe  der  elek- 
tusohen  Ladung  von  Ionen  und  ihre  antitoxische  Wirkung,  Archiv  f.  d.  ges. 
Physiol.  88  (1901)  68. 

7)  Ja  bei  Seeigeleiern  ist  die  Sache  nooh  daduich  koinphziert,  daB  ein 
Ca'  -Ion  erst  dann  eine  Na  -Ionvergiftung  antitoxisch  beeinfluBt,  wenn  ein  Zwischen- 
kSrper,  z.  B.  ein  Kaliumion,  vorhanden  ist. 

8)  Mao  Callun,  University  of  California  publications,  Physiology  1  (1904)  81 
8)  Sehr  geringe  Chlorbarmmmengen  begunstigen  dagegen  die  DiureBe. 
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fur  die  analoge  antagonistiscke  Wirkung  der  Ca"-Ionen  auf  die  durch 
Kochsalzlosung  verursachte  Glykosune1),  sowie  fttr  den  in  diesem 
Kapitel  sckan  erwiiknten  gegensiitzlichen  Einflufl  ein-  und  mehrwertiger 
Kationen  auf  die  Erregbarkeit  der  Muskeln. 

Dagegen  gelang  es  M  Fischer3)  nicht,  zwisclien  Alkaloiden 
und  Ionen  eine  Gegemvirknng  festzustellen. 

Haufig  felilt  auch  fur  das  Wasser  nocli  jede  plausible  Vor- 
stellung  Uber  seine  negative  katalytiscke  Wirksamkeit 

So  bei  dev  'Verzagerung ,  welche  nach  v.  Than')  der  Wasser- 
danipf*)  auf  die  Zersetzung  des  Auimoniaks  bei  hoher  Temperatur 
ausubt fi),  bei  der  Abscbwackung  del  reduzierenden  Kraft  des  Waaser- 
stoffs  durch  die  Beimengung  von  Wasserdampf "),  bei  der  Fahigkeit 
des  Wasseis  und  noch  mehr  der  Salzlfisungen ,  aktives  Chlor  gegen 
Wasserstoff  hiaktiv  zu  machen7),  bei  der  Vermmderung ,  welche  die 
Oxydationsgeschwmdigkeit  des  gasformigen  Pkosphorw&sserstoffs  durch 
das  gleiche  Agens  naeh  von  der  Stadt8)  erfahrt,  uncMiei  der  starken 
Verzogerung,  welche,  wie  Sh  en  stone0)  bemerkt,  die  Reaktionen  er- 
leiden,  welche  Ozon  m  Sauerstoff  verwaudeln.  Wahrend  sick  aus 
feucbtem  Sauerstoff  leicht  Ozon  untei  dem  Einflufi  der  dunkeln  elek- 
triscben  Entladung  bildet,  liefert  dei  soigfaltig  getrocknete  Sauerstoff 
nur  sehr  wenig  Ozon  unter  den  gleichen  Bedingungen, 

')  M  Fischer,  Univeisity  of  California  publications,  Physiology  1  (1904)  87. 

s)  M  Fischei,Bestebt  em  Antagonisinus  zwischen  Alkaloiden  und  Salzen? 
Amer  Joum.  Physiol.  10  (1904)  345. 

3)  v.  Than,  Ann.  Chem.  131  (18(14)  129. 

*)  Auch  Quecksilbcndampf  wukt  stark  veizogeind;  siehe  auch  van'tHoff, 
Studien  uber  cheimsche  Dynannk,  1884. 

"■)  "White  u.  Melville,  Jomn.  Araei.  Chem.  Soc.  27  (1905)  373,  flnden 
bei  ihren  Veisuchsbedingungen  erne  germge  Beschleumgung  dei  Zersetzung  bei 
Wassei  gegen  wait. 

°)  Diese  Abschwaehung  bewirken  auoh  andere  (Jase,  aber  in  viel  geringerem 
MaBe  W.  Mailer,  Ann.  d  Physik  [21  120  (1866)  459,  bemerkt  m  seroei  Ab- 
handlung  liber  diesen  Gegenstwid,  dafl  bei  emer  bestimmten  Temperatur  und 
bei  einem  bestimuiten  Mischungsverhultms  der  Emflufl  des  Wassers  denjemgen 
des  Saueistoffs  aufhebe,  mdem  „dmch  mechamsche  Attraktion  die  chernische 
Anziehung  aufgeboben  werde". 

')  Chapman  u.  Burgesa,  Beinerkungen  ttber  die  Uisache  der  chemischen 
Induktiouspeiiode  boi  der  Verefoigung  von  Wasserstoff  und  Saueiatoff,  Proc.  Royal 
Soc.  74  (1905)  400. 

8)  von  dei  Stadt,  Die  Oxydationsgeschwindigkeit  bei  Phosphoiwasfler- 
stoff,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  12  (1893)  322. 

')  Shenstone,  Beobachtungen  uber  Eigensohaften  von  einigen  stark  ge- 
reinigten  Substanzen,  Proo.  Chem.  Soo.  (1897)  471. 
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Wie  Hautefeuille  und  Chap  puis1)  festgestellt  haben,  htfrt 
bei  Chlorzusatz  die  Ozonbildung  durch  elektrische  Entladung  ebenfalls 
auf,  wabrend  Zusatz  von  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Fluorsilicium  die 
Entstehung  des  Ozons  begiinstigen. 

Bei  dei  Oxydation  des  Phosphors  hat  ferner  Russell8)  ein© 
Hemmung  durch  viel  Wasserdampf  beobachtet. 

Dagegen  ist  etwas  Wassei  notwendig  zum  Zustandekommen  der 
Reaktion3),  wie  schon  vor  niehr  als  hundert  Jahren  erkannt  wurde4). 
Ferner  hat  sich  nach  Lunge  und  Pollitt5)  das  Wasser  als  Gift  fill- 
die  Eisenoxydkontaktmasse  herausgestellt8). 

Man  kdnnte  bei  dieser  Giftwirkung  vielleicht  an  eme  Beziehung 
denken,  zu  der  von  Sackur7)  beobachteten,  durch  Wasserdampf 
katalytisch  beschleunigten  Unrwandlung  des  S03  in  die  polymere, 
schwerlSshche  Form  S306. 

VerzSgerung  durch  rcalitionseigane  Endtfrodulite. 

Schon  unter  den  bisher  angefiihiten  Beispielen  waren  solche,  bei 
welchen  die  beobachteten  Hemmungen  einen  gewissen  EinfluB  des 
Massenwirkungsgesetzes  erkennen  hefien,  so  vor  allera  bei  den  Be- 
obachtungen  von  TJrech  und  Spindler.  Dieses  Gesetz  kann  aufieidem 
in  Betracht  kommen  bei  der  Verzogerung  der  SauerstoffentwickluDg 
aus  Kalmmchlorat  und  Braunstein  duich  den  Zusatz  von  Chlorkahum 8). 

Ferner  k8nnte  das  Massenwirkungsgesetz  moglicherweise  auch 
eine  Rolle  spielen  bei  der  yon  Clara  Benson8)  beobachteten  kata- 
lytischen  VerzOgerung  der  Chroms&ureoxydation  des  Ferrosulfats  bei 
Gegenwart  von  Ferrisalzen 10),  da  Femionen  Oxydationsprodukt  der 

')  Hautefeuille  u.  Chappuis,  Compt.  rend.  91  (1880)  762. 

a)  Russell,  Jonrn.  Chem.  Soo   88  (1903)  1263. 

*)  Optimum  1  mg  auf  400  1. 

4)  Siehe  Historcsebe  Einleitung  S  18  und  dieses  Kapitel  S.  84B 

B)  Dunge  u.  Pollitt,  Zeitscbi.  f  angew  Chem.  15  (1902)  1105 

°)  Das  Arsen,  das  die  Platmkontaktmasse  vergiftet,  hat  sich  dagegen  bei 
der  voiliegenden  Eisenoxydkontaktmasse  als  gUnstig  bew&hit  dutch  Erhohung 
des  TJnvwandlungsverbaltmsses  zwischen  sckwefliger  Same  und  Sohwefelsaure- 
anhydrid  von  45  °/<i  auf  75  %. 

')  Sackur,  Zeitsehi.  f.  Elektrochem.  8  (1902)  77. 

8)  Landoldt,  Berg-  u.  Huttenm -Ztg.  49,  428. 

8)  Claia  Benson,  Jouvn.  physical  Chem.  7  (1903)  1,  856. 

,0)  Aueh  Chromisalze  veimOgen  biaweilen  oxydationsverzfigernd  zu  wirken. 
Bohland,  Zeitsehr  f.  Elektioohem.  15  (1909)  865,  zeigte,  dafi  Chromichlorid  die 
Oxydationsgesehwmdigkeit  des  Eisens  vevnundert,  dofl  aber  starkere  ■Wasserstoff- 
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Ferroionen  sind,  wabrend  die  VerzSgerung,  welche  nacb  Benson 
Ferriaalze  bei  der  Oxydation  der  Jodide  austtben,  mit  dem  Massen- 
wirkungsgesetz  naturlich  nicbts  zu  tun  hat1) 

Green9)  konnte  jedoch  bei  der  analogen  Oxydation  -von  Ferro- 
salzen  durcb  Cblorsaure  und  Sauerstoff,  wie  aucb  bei  der  katalytischen 
Wirkung  der  Ferrosalze  bei  der  Oxydation  des  Jodwasserstoffs  durcb 
Ghlorsame  und  Jodsaure,  keinerlei  negativ  katalytiscbe  Erscheinungen 
m  Gregenwart  von  Ferrisalzen  nacbweisen,  wie  es  in  bezug  auf  die 
Oxydation  der  Ferroverbindung  der  Fall  sein  mllBfce,  wenn  das  Massen- 
wirkungsgesetz  die  Ursacbe  der  Hemmung  durcb  Fernsalz  ware. 

Immerbm  erwabnt  Hood3),  der  den  verzdgernden  Einflufi  einer 
Reihe  von  Salzen  studiert  bat4),  dafi  bei  der  Oxydation  des  Ferro- 
sulfates  die  entstehenden  Produkte  die  Reaktion  verlangsamen.  Es 
bandelt  sicb  aber  bierbei  offenbar  nichfc  um  eine  den  Endprodukten 
als  solcben  zukommende  Eigentumlicbkeit,  da  Hood  aucb  bei  einer 
Reihe  anderer  Salze5)  eine  deren  Gewicht  pioportionahj^Yfirzdgerung 
der  Oxydation  des  Ferrosulfats  durcb  Kaliumcblorat  in  Gfe^Wart  von 
Schwefels'aure  beobacbtet  bat.  Eber  wird  man  an  eine 'aSra^iations- 
zurttckdrangende  Wirkung  der  zugesetzten  Sulfate  denken.  Eine  So'lehe 
Zurttckdrangung  der  Dissoziation  kann  neben  dem  Massenwirkungs- 
gesetz  auch  Terantwortlicb  gemacbt  werden  filr  die  Hemmung,  welche 
viel  freie  Salzsaure  auf  die  A.usfallung  des  Goldes  durcb  Oxalsauie8) 
austlbt7).    Ungewifi  ist  es  ferner,  ob   die  Verzogerung,   welcbe  die 

lonenkonzentrationen  diese  Scbutzwirkung-  vermchten,  die  Rohland  nut  emer 
Abaoheidung  von  metalhschem  Chrom  anf  clem  Eisen  m  Beziehung  bnagt. 

')  Vielleiohfc  wirkt  das  Vorhandensem  von  Femsalz  hrodernd  auf  die  intei- 
mediare  Bildung  einea  aus  dem  Ferrosalz  entstehenden  oxydationsbegunstigenden 
Peroxyds  (aiehe  das  vouge  Kapitel  S  280) 

2)  Green,  Journ.  physical  CueiD.  13  (1908)  889 

3)  Hood,  Uebei-  die  VeraSgeiung  der  cbemisehen  Em  wirkung,  Phil.  Mag. 
[5]  13  (1882)  419,  30  (1885)  444;  Jahresbei    d.  Ohem  1878,  16. 

■')  Diese  Verzogerung  acheinfc  Hood  mcht  bloB  dadurch  bedingt  zu  sein, 
dafl  der  Zusatz  die  Wabrscheinlichkeit  der  ZusamroenstoBe  vemiJidert,  denn  das 
wiirde  nicht  hinreichen,  um  die  GroBe  dev  Voraogerung  zu  erklaren.  Auoh 
wirken  Chloride,  wie  Zmkchlorid,  Kadmiumchlond,  Magnesiumohlorid,  umgekehit 
gerade  beschleunigend  auf  die  Oxydation. 

8)  Untersucht  wurden  die  neutralen  Salze  des  Kaliums,  Natriums,  Ammo- 
niums, Magnesiums  und  Zinks,  sowie  Kalium-  und  Animoniumalaun, 
*)  Nach  der  Gleiehung: 

OOOH 
2AuCl9  +  8  =6HCl  +  6  00s,  +  Aus. 

COOH 
')  Siehe  Tread-well,  Qualitative  Analyse,  1906,  S.  228. 
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Spaltung  des  Arbutins  (des  Hydrocbinonglukosids)  mittels  Emulsin  in 
Gegenwart  von  Hydrocbinon  erfabrt,  dem  Massenwirkungsgesetz  zu- 
zuscbieiben.  isfc.  Eur  erne  solclie  Annabme  wttrde  sprecben,  dafi  nach 
Ficbtenbolz  x)  die  Emulsinspaltungen  des  Amygdalitis,  Salizins  und 
Gentiopikrins  durcb  Hydrocbinon  so  gut  wie  unbeemtracbtigt  bleiben. 
Es  1st  jedocb  zu  berticksicbtigen ,  dafi  aucb  andere  Polypbenolden- 
vate,  wie  Gallussaure  und  Tannin,  die  Arbutinbydiolyse  so  wis  die 
Hydrolyse  anderer  GHukoside  mehr  oder  weniger  zu  bemroen  vermdgen. 

Bei  einer  Reibe  anderer  Hemmungen  kann  das  Massemvirkungs- 
gesetz  mit  Sicbeibeit  als  Ursacbe  der  Eiscbemung  betracbtet  werden. 

Dies  1st  der  Pall  bei  der  Yerzogerung,  welcbe  Salzsaure  und 
Metallcblonde  naeb  K 1  i  m  e  n  k  0  a)  und  Ricbardson8)  auf  die 
pbotocbemiscbe  Zersetzung  des  Cblorwassers  ausliben.  Die  Wirkung 
nimmt  in  jeder  Gruppe  mit  zunebmendem  Atomgewicbt  des  Metalles 
ab.  Das  namlicbe  gilt  fur  die  Abscbwacbung  der  katalytiscbeu  Wir- 
kung der  Ammoniaklosungen  auf  die  Birotation  der  Glukose,  bei  Zu- 
satz  von  Cblorammonium  *) ,  fur  die  Vermmderung  des  kataly tisclen 
Einflusses  der  Essigs'aure  m  Gegenwart  von  Acetaten B),  sowie  fui  die 
VerzSgerung,  welcbe  die  Verzuckerung  der  Starke")  mebi  und  mebr 
gegen  Ende  der  fteaktion  erfabrt7),  fur  die  analoge,  allmablicb  zu- 
nebmende  Verlangsamung  der  LSsung  der  Starke  in  kalter  Salzsaure 8) 
und  fttr  den  gebemmten  Verlauf  fermentativer  Reaktionen  bei  Gegen- 

>)  Fichtenholz,  Jonrn  Phaxm    Chun    [6]  28  (1908)  255,  30  (1909)  199 
8)  Klimenko,  Ber.  d.  ohem   Ges.  28  (1895)  2558;  Khnienko  u.  Peka- 
fcoioa,  Chem.  Zentialbl.  1890,  570;  Klimenko  u.  Rudnizky,  Ann.  d.  neuruss. 
naturfors.ch    Ges.  18  (1895)  220. 

s)  Richardson,  Untersuchungen  liber  die  Wirkungen  des  Lichts  auf  die 
Wasserstoffsauren  der  Halogene  m  Gegenwart  von  Sauerstoff,  Report.  Bill.  Assoc. 
Leeds  (1890)  263. 

4)  Osaka,  Zeitsehr.  f.  physik  Ohem.  35  (1900)  698 
B)  Ostwald,  Journ.  f  prakt  Chem  [N.  P.]  27  (1883)  1. 
°)  Wahrend  John,  Bed.  Jahrbuoh  16  (1815)  261,  die  Verlangsamung  in  emei- 
Zersetzung  dei  Schwefelsanre  suchfc,  -weist  MubotiIiis,  Compt  rend.  54  (1862)  194, 
darauf  Inn,  dafi  dei  gebildete  Zucker  die  Reaktion  verzflgeit,  me  aueh  bei  dai 
Verzucketung  der  Diastase  die  gebildete  Maltose  hemmt.  Alhhn,  Joiun.  f.  piakt. 
Chem.  [N  P.]  22  (1880)  46,  dagegen  glaubt,  dafi  die  ungleiohe  Widerstandahihig- 
keit  der  Dextrine  die  Ursache  der  Veizdgerung  Bei.  Siehe  ferner  Salomon,  Die 
Starke  und  ihre  Verwandlung  unter  dem  EinfluB  anorganischer  nnd  orgamscher 
Sauren,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F  ]  28  (1883)  82.  Derselbe  ist  auoh  dei  An- 
sicht,  dafl  die  die  Stavke  verzuekernden  Sauien  duieh  fortgesetzte  Wasseruber- 
tragung  ihre  Wirkung  ausuben. 

7)  Salomon,  Biehe  vorige  Fufiaote. 

8)  Nageh,  Beitrage  zur  nabeien  Kenntnis  der  Staikegrappe  etc. 
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wart  der  Umsetzungsprodukte 1).  Endlicb.  ist  hier  die  VerzSgerung 
anzuftihren,  welche  Bromkalium  auf  die  Entwicklung  der  photographi- 
schen  Platten  ausiibt2). 

Realitioiisvcrgbyerungen  yhystkahsclier  Natur  (Vis1tosi~ 
ttlt,  „totcr  Ratim",  liclitalsorbierende  Stoffe). 

Bei  einzelnen  Reaktionen  verraag  aucb.  die  inneve  Reibung  des 
LSsungsmittels  einen  EiiinuJJ  auf  den  zeitlichen  Yerlauf  einer  Reaktion 
auszutiben ;  so  voi  alleni  laei  der  durcb.  Sauren  verzogerten  Zersetzung 
des  Carbonylsulfids : 

COS  +  HaO  =  H20  +  H2S, 
welclie  Buckbbck3)   studiert  hat,  und  bei  den  Reaktionen,  welche 
durch  Glyzeiin  verzSgert  wevden,  wie  die  Zersetzung  des  Schwefel- 
•wasserstoffs '*) ,  des  Schwefelammoniums B) ,   des  Wasserstoffperoxyds fi) 
und  anderer  Stoffe7). 


')  Tammann,  Zeitschr  f.  physik  Chern  3  (1889)25;  siehe  daiuber  jedooh 
das  Kapitel:  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse  (falsche  Gleichgewichte),  S  152  ff. 

s)  Der  Entwiokler  wnkt  auf  das  in  Losung  befindliehe  Biomsilbei  Die 
geloste  Broinsilberrnenge  wrd  nun  duich  das  Bromlntli  verimndert  und  damifc  die 
Entwicklung  veizogerfc.  Abegg,  Eders  Jahrbuch  1904,  05 j  siehe  fexner  Luppo- 
Cramer,  Kolloidchenne  und  Photogiaphie,  Dresden  1908,  S.  108,  Zeitschi  f. 
Chem.  u  Ind  d.  Kolloide  3  (1908)  S3,  135,  170;  Phologv  Korresp.  1907,  231, 
1908,  402 ;  .Atelier  d  Photogr  1908,  Heft  8 

»)  BuchbOck,  Zeitsohr.  f  physik.  Chem.  S3  (1897)  123,  34  (1900)  229; 
siehe  aueh  rlber  den  Einflufl  des  Mediums  auf  die  Reaktionsgesohwmdigkeifc 
Bugarszky,  Ebenda  71  (1910)  705 

*)  Lepage,  Journ.  Pharm.  Chrm  5,  256,  hat  vorgeschlagen,  das  Schwefel- 
wasserstoffwasser  (gesattigte  L8sung)  init  gleiehen  Gewichtsteilen  remen  Glyzenns 
und  Wassers  zu  veisetzen  Denselben  Vorschlag  haben  aueh  I'm  mi,  Chem.-Ztg. 
14  (1890)  1083,  und  Salaaai  u  Newman,  Sur  la  oonseivation  de  l'acide  sulf- 
liydrique,  Paris  1892,  geniaeht.  Ga-walowski,  Rundschau  fur  die  Interessen  der 
Pbarmazie,  Chem  Hyg.  16,  951,  verwiift  jedoch  diesen  Zusatz  sowohl  als  den- 
jenigen  von  Zucker,  Sahzylsilure  und  anderen  Stoffen,  die  Shilton,  Chem.  News 
02  (1890)  180,  zui  Konservieiung  von  Schwefelwassersfcoffwassei  angegeben  hat, 
da  hierdureh  qualitative  und  quantitative  Reaktionen  erne  erhebliohe  Stbrung- 
erfahren  konnen  [Nach  Smith,  Amei  Journ.  Phaim.  70,  225,  gilt  dasselbe 
fur  das  Wasserstoffperoxyd.  Die  titnmetusche  Permanganatmethode  und  die  Be- 
stxmmung  des  HjOg  naeh  der  Dottsohen  Hypochlontmethode  dttrfen  nur  in  An- 
vendung  kommen,  wenn  keine  Praseivative  zugegen  srad.  Dagegen  erfaht  die  Zer- 
setzung mit  angesauerter  Jodkaliunildsung  und  die  Titration  mit  Thiosulfat  auoh 
duroh  grSBere  Mengen  Glyzenn  keine  Stoning]  An  Stelle  des  Glyzeimzusatzes. 
empflehlt  Gawalowski  die  Heistellung  des  Schwefehvasserstofls  aus  ganz  reinem 
Sclvwefeleisen,  die  Benutzung  von  ausgekoohtem  Wasser  und  die  Aufbewabvung 
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In  dieses  namhcbe  Grebiet  gebdren  des  weiteren  die  Erscbei- 
nungen  des  vtoten  Haivm.es"',  cleren  Entdeckung  und  bauptsackbche 
Erforscbimg  wir  Liebreich1)  veidanken. 

Liebieicb  beobachtete  niimlick,  dafl  sich  in  vollkommen  homo- 
genen  flussigen  Reaktionsgennscben  Kaume  finden,  in  welcben  die 
Reaktion  veispatet  oder  gav  nicht  emtntt. 

Sehr  kleine  Trdpfchen,  sowie  die  Menisken  und  die  FlUssigkeit 
bis  1 — 8  mm  unteibalb  des  Mem&kus,  reprasentieien  solche  ntote", 
teaktionslose  Zonen.  Auch  zeicbnen  sicb  Kupilliirrokrcben  durcb  das 
spatere  Erafcreten  yon  Reaktionen  in  denselben  aus.  Cbemiscbe  Yor- 
gange,  welcbe  die  besprochenen  Verzbgerungen  aufweisen,  sind  z  B. 
die  Yon  Landolt8)  untersuchte  Eeaktion  zwischen  Jods'aure  und 
schwefliger  Sauve,  sowie  die  Chlorofovmbildung : 


im  Dunklen  Die  Lbsungcn  sollen  aioh  dann  jahrelang  halten  Als  Auf  bevrahmngs- 
flasehen  eignen  sich  z  B.  schwaize  Glaser,  wie  sie  Vogol,  Ann  d.  Physik  a. 
Chem  [N  F.]  43  (1891)  449,  und  Schneidei,  Pku-m.  Zentialh.  (N.  F]  9  118, 
empfehlen  Die  Elnninierung  von  Veiunreinigungen  ist  auch  die  Uraaohe,  warum 
sich  nach  Deniges,  Journ.  Phaim  Chiin.  25,  591,  MetaphenylendiammlBsungen 
jahielang  halten,  wenn  sie  mit  Tierkohle  entfarbt  und  in  Bertthiung  nut  Eohle 
aui'bewahit  weiden. 

')  Lepage,  loc  cit. 

•)  Bdliinu  Loyden,Wilniersdoif,D.R.P.Ni-  185597,  zitiert  nachBircken- 
haoh,  Die  Untersuckung&raetkoden  des  Wasserstoffperosyda,  Band  VII  dei  Samm- 
lung.  Die  chetnische  Analyse,  S  29 

')  AuIJei  dev  schon  im  Kapitel :  Definition  und  Geaetze  dei  Katalyse  (S.  194.) 
erwahnlen  Anwendung  des  Glyzerins  dmch  Baaohig  hat  ferner  Lunge,  Ber 
d  chem.  Ges  9  (1876)  1315,  den  Einflufi  des  Glyzenna  auf  erne  Anzakl  Re- 
aktionen studiert.  Die  VerzSgerungen,  -welche  Lunge  boi  Veiwendnng  emes  Ge- 
lnischea  von  rauchendei  Salzaauie  nut  Glyzenn  gegeniiber  emer  Salzsaurewasser- 
misohung  beobachtete,  beruheu  jedoch  moht  allein  auf  der  EihShung  der  Zahigkeit 
des  Mediums,  sondern  mmdestens  ebenao  sehr  auf  der  germgeien  Diasoziataon  dei 
Same  Unteisuchfc  wuvde  die  Ausbleiohung  von  Papieretieifen,  die  mit  Ultiamarin 
gefarbt  waren,  sowie  die  LBaung  von  Zmlt  und  Bisen  dnrdh  die  beiden  Sauie- 
gemische  Besondera  stark  herniate  daa  Glyzerin,  wenn  ihm  5%  KienruB  zu- 
gemiacht  wuvde.    Gummi  wu-kt  dem  Glyzerin  analog. 

')  Liebreich,  Ueber  den  toten  Raum  boi  ohermschen  Reaktionen, 
Sitzungsber.  d  pieufl.  Akad.  d.  Wias.  1886,  959,  1889,  169,  Zeitsehr  f.  physik. 
Chem.  8  (1891)  83;  Fuchs,  Ueber  Liebreiebs  „ toten  Raum"  und  daa  Glilhen  des 
Platms  m  Alkoholdampfen,  Ex.  u.  Rep.  25  (1889)  255;  Budde,  Ueber  die  Her- 
stellung  totei  Raume  durch  blofle  Veidunstung  und  uber  die  angebliche  Kapil- 
laritatBkonstante  von  Emulaionaoberfl&chen,  Beibl  zu  Pogg.  Ann.  (Ref)  1G  (1892) 
173;  siebe  uher  den  toten  Raum  auch  im  folgendon  Kapitel  8  369,  370. 

')  Landolt,  Srfczungaber,  d.  pveufl.  Akad.  d.  Wiss.  1886,  1007,  1887,  21; 
Ber.  d.  chem.  Gea.  20  (1887)  745. 
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CCla-OH^S  +  NagCOa  ~  CHCL,  +  NaHC08  +  NaHC03. 
„    ,    ,  Chloroform,  aineisensaures  und  saures, 

Chloralhydrat  koblensauies  Natrium 

In  einem  vOlkg  gefllllten  Raum  setzt  die  Reaktion  im  Zentrum 
•ein  und  wandert  nack  der  Wand,  deien  Einflufl  rein  pkysikalisck  ist. 
Die  Spannungen  der  Flussigkeitsoberflacke ,  welcke  das  auf  Bekmde- 
rung  der  molekularen  Beweglicbkeit  sick  grUndende  Pbanomen  ver- 
anlassen,  bedmgen  es  nack  Liebreick,  dafi  ein  Eaum  nichfc  unter 
■ein  gewisses  Minimum  keraksinken  darf,  wenn  in  ihin  nock  ckemiscke 
Reaktionen  m<5glick  sem  sollen. 

Es  ist  dies  besonders  wicktig  fllr  die  chemiscken  Prozesse  des 
Lebens,  welcke  im  Innem  der  Zellen  vor  sick  geken;  denn  zu  kleme 
Zellen  bedmgen  notwendig,  infolge  des  Ph'ano  mens  des  „toten  Raumes", 
eine  VerzSgerung  der  lebensnotwendigen  Reaktionen1). 

Den  soeben  erwabnten  VerzBgeumgen ,  bei  welcken  ckemiscke 
Paktoren  unbeteiligt  sind,  lassen  sick  die  in  gefarbten  Lbsungen  bis- 
weilen  vorkommenden  Verlangsamungen  anreiban,  welcke  nur  Re- 
■aktionen  aufweisen  konnen,  die  duvck  Lickt'^feescbleunigt  werden. 
Eine  Absorption  von  cbemisck  wiiksamen,  blauen  und  violetten,  even- 
tuell  auck  ultravioletten  Strablen  dmcb  irgend  eine  Substanz,  bedingfc 
dann  eme  Vevmmderung  der  Reaktionsgesckwmdigkeit 

So  wird  die  von  Plotnikow2)  uutersuckte  Reaktion8): 
2KJ  -)-  2HC1  +  0  =  J,  +  H20  +  2KC1 
durck  Zusatz  von  Kupfersulfat  im  Lickt  verzSgeit,  wakrend  dieDunkel- 
reaktion  durck  den  nUmlicken  Stoff  bescbleunigfc  wird. 

IndeiselbenWeise  verzQgern  TJranin,  Uranmtrat,  Eosin  nnd  Starke; 
das  blaufluoreszierende  Ckimnsulfat  und  Aesculm  besckleunigen  dagegeii. 

Weitare  Beispiele  aus  dem  G-ebiet  der  negativen  Katalyse. 

Dieses  Kapitel  kann  nickt  abgescblossen  werden,  okne  dafi  nock 
einer  Anzabl  negativer  Katalysen  Erw'abnung  gescbiebt,  die  sick  emer 

])  Bei  der  zu  lmmer  kleineien  Zellen  fdhrenden  Fortpflanztmg  der  Diatomeen 
bezeichnet  also  der  „tole  Eaum"  die  Grenze,  bis  zu  welohei  die  fortgesetzte 
Teilung  gehen  kann  Die  darftber  kmausgebenden  Formen  smd  infolge  liner  ver- 
aBgeiten  obemischen  Lebensreaktioaen  minderwertig  und  werden  dnroh  den  Kampf 
urns  Dasem  rasch  elirniniert.  Duich  das  Voibandensein  des  „toten  Raumes" 
erscbeint  auoh  die  Bioblastentheorie  vOlhg  unwahrschemhch, 

*)  Plotmkow,  Die  pbotoohemische  Oxydation  von  Jodwasseistoff  durch 
Sauerstoff,  Zeitsobr.  f.  physik.  Cbem.  58  (1907)  214 

')  Der  apezifische  positive  Katalyaatoi  dieaer  Eeaktion  ist  die  noch  in 
a  0,00000006  normal  wiiksame  salpetrige  Sauie. 
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Einordnung  m  diese  oder  jene  der  besprochenen  Gtruppen  von  Bei- 
spielen  mcht  ftigen  wollten. 

Aufier  der  schon  in  der  historischen  Emleitung  erw'aknten 
g'arungshemmenden  Wirkung  der  Essigsaure,  zu  deren  Nachweis 
Dobereiner1)  als  Reagens  eme  garende  Zuckerlosung  verwendet, 
und  den  analogen  Beobachtungen  von  D  e  s  f  o  s  a  e  s  s),  der  den  garungs- 
hemmenden  EinfluB  aller  Sauren  betont,  sowie  der  Hinderung,  welche 
bei  den  Marbackschen  Versucben8)  Schwefelmetalle,  Chloiide,  Phos- 
phor, Schwefel,  Ghlor  und  eine  Reihe  anderer  Verbmdungen  auf  das 
Grlimmen  der  damit  impragnierten  Papiere  ansilben,  und  der  von 
Schonbein*)  festgestellten  Hemmung  der  Berhnerblaubildung  dureh 
Oxalsaure  gekoren  hierher  die  folgenden  Erscheinungen :  Buns  en 
und  Roscoe5)  fanden,  dafl  die  Bildung  von  Chlorwasseistoff  aus  Chlor- 
knallgas  durch  9/iooo  Sauerstoff,  elinoo  Wasserstoff  und  V1000  Chloi 
auf  10°/o,  38  >  und  60°/o  redaziert  wird"). 

Die  Zersetzung  des  Sckwefelwasserstoffs  wird  nach  Liado') 
durch  Zusatz  von  etwas  Eampfer,  Thymol8)  oder  Borsaure  zu  den 
LOsungen  verlangsamt.  Die  Borsaure  isfc  von  Fricke')  zur  Eon- 
servierung  von  Oxalsaure  empfohlen  worden. 

Chloraramonium  vermag  die  Bildung  eines  Ealium-Calcrumtar- 
trats  zu  verzSgern  10).    Der  freiwilhge  Zerfall  der  Uebermangansaure 


!)  Debereiner,  Schweiggeis  Jabrbuch  24  (1828)  412. 

2)  Desf  oases,  Sohweiggers  Jabibuch  28  (1830)  38,  vgl  auch  die  ahnlicben 
Beobachtungen  von  Vaaquehn,  Ann.  Chin.  Pliys.  [2]  41  (1829)  46. 

')  Marbacb,  Jouin  f.  prakt  Chem.  19  (1840)  144. 

4)  Schfinbein,  Chemischa  Notiaen,  Ebenda  27  (1842)  145. 

6)  Bunsen  u.  Eosooe,  Ostwalda  Klassiker  Nr  34,  S.  81. 

°)  Siehe  auch  Mellor,  Chem.  Ne-ws  90  (1904)  265. 

')  Lindo,  Zeitsehr.  f  angew.  Chem.  (Ref)  1  (1888)  S32. 

a)  Thymol  iat  als  Konservierungsinittel  fur  noimala  und  '/io  noraiale 
Losungen  von  Oxalsame  und  Biechweinstein  von  Qerland,  Journ  Sob.  Chem. 
hid.  10,  25,  empfohlen  worden  Dagegen  hat  sioh  nach  Wedemeyer,  Land- 
wirtschafthche  Veisuchssfcat,  61  (1899)  875,  em  Thymolzusatz  mcht  bewahrt 
beim  Magensaft  wegen  der  mcht  zu  vernaehlassigenden ,  verdauungslieminenden 
Wirkung  dea  Thymols.  Ebeneo  verliert  mit  Thymol  versetaste  Hefa  ihre  IFahig- 
teit,  auf  Maltose  einzuwirken,  wie  Fischer,  Ber.  d  chem  Ges.  27  (1894)  2988, 
gezeigt  hat. 

8)  Frieke,  Chem.-Ztg.  21  (1897)  248.  Nach  Jorissen,  Zeitsehr.  f.  angew. 
Ohem.  12  (1899)  521,  vemag  die  Oxalsaure  nur  bei  niederer  Temperatnr  duroh 
Borsaure  geschiitzt  zu  warden,  und  Alkohol,  der  als  Zusatz  von  Hartley,  Chem. 
News  37  (1878)  9,  vorgeaohlagen  wuide,  ist  wirkungaloa. 

><•)  Siehe  Tread  well,  Qualitative  Analyse  1  (1906)  295,  806. 
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HMn04  wild,  wie  Schneider1)  kervorhebt,  durch  Gegenwart  freier 


WiePlugge2)  und  spater  Stutzer  3)  gefunden  haben,  verrnag, 
entgegen  der  fruheien  Angabe  von  Salkowski4),  eine  0,03°/oige 
Saccharmldsung  die  Ptyalmtatigkeit  vSllig  zu  paralysieren  und  die 
Wirkung  des  Magen-  und  Pankreassaftes  stark  zu  beeintrachtigen. 

Nach  Milbauer 5)  -wirken  verzogemd  auf  die  Schwefelsaui eoxy- 
dation  des  "Wasserstoffs  Vanadin-,  Molybd'an  und  Wolframoxyd,  Tho- 
rium-, Zink-  uud  Magnesiumsulfat,  Kieselsauie,  Pyrotolliuylsulfat  usw. 

Wahrend  ldsliche  Halogenide,  Chlorate,  Nitiate,  Sulfate  und 
ttberhaupt  die  meisten  neutral  reagieienden  Salze  die  Autoxydation 
der  Metalle  in  lufthaltigem  Wasser  beschleunigen,  wird  diese  Oxy- 
dation  durch  Nationlauge  und  alkalisch  reagierende  Salze  (Karbo- 
nate,  Phosphate  und  Boiate"),  sowie  ganz  besonders  durch  Nitiite 
verzdgeit,  ein  Verhalten,  welches  Ihle6)  zu  der '  elektrolytischen 
Ldsungstension  der  Metalle  in  Wasser  und  dem  osmotischen  Gegen- 
druck  m  Beziehung  biingt. 

Nach  Smith  und  Holmes7)  und  Smith  und  Carson8)  wird 
die  gegenseitige  Umwandlung  der  beiden  dynamischen,  hylotiopen 
Isomeren  des  fliissigen  Schwefels,  s;.  und  s„  ineinander  9)  durch  Spui  en 

')  Schneider,  Sitzungsber.  d  k.  Akad.  d.  Wiss  in  Wien,  Math  naturw.  Kl. 
[Abt  lib]  97  (1888)  256 

2)  Plugge,  Med   Rundschau  1889,  8 

a)  Stutzei,  Landwirtsok.  Versucksstat   38  (1890)  63. 

*)  Salkowski,  Archiv  f.  pathol  Anat  105  (1886)  46,  hat  wenigstens  fur  die 
Pepsin  veidauung  angegeben,  daB  dieselbe  dm  oh  Saccharin  nioht  behindert  werde. 

°)  Milbauer,  Zeitschr  f.  pbyaik  Ohem   57  (1907)  649 

6)  Ihle,  Zeitschr  f  physik   Chein   23  (1897)  114 

')  Smith  u.  Holmes,  Uebei  den  amoiphen  Schwefel.  Uebei  das  Wesen 
des  ainorphen  Schwefels  und  die  Emflttsse  fremder  KOrper  auf  die  Voigange  bei 
der  Unteikuhlung  geschmolzenen  Schwefels,  Zeitschr  f  physik.  Chem.  54(1906)257. 

s)  Smith  u.  Carson,  Ueber  den  amorphen  Schwefel,  Weitere  Unter- 
suchung  fiber  die  beiden  Formen  des  fliissigen  Schwefels  als  dynamische  Isomere, 
Zeitschr.  f.  physik   Chem.  57  (1907)  685. 

")  Sa  ist  die  hellgelbe,  leiehtbewegliche  Flussigkeit,  die  zwischen  dem 
Schmelzpunkt  des  rhombiscben  Schwefels  (114,5  und  160°)  die  stabile  Form  bildet, 
wahrend  S/i  die  braune,  dickflussige,  uber  160"  stabile  Modification  reprftsentieit. 
Der  ainorphe  Schwefel  ist  der  UnteiMhlungszustand  der  letzteren,  wahrend  Sa, 
beim  Festweulen  den  zerbrechhchen ,  kristalbnischen ,  loslichen  Sohwefel  gibt. 
Nur  die  Anwendnng  dei  negativen  Katalysatoien,  wie  S02  eimbglicht  es  uber- 
haupt, dafl  der  Unteikflhlungszustand  von  Sju,  der  amoiphe  Schwefel,  erhalten 
wird.  Dei  duich  TJmkristalliBieien  oder  dureh  Ammomak  etc  fiisch  gereimgte 
Schwefel  liefert  bei  derAbkubhing  reinen  amoiphen  Schwefel.   Er  erlangt  jedoch 
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von  schwofliger  Same  oder  Schwefelsaure,  sowie  Salzs'aure,  Brom- 
wasserstoff,  Phospkorsaure  und  die  Halogene  vcrzogert,  wakrend  Am- 
moniak  und  Schwefelwasserstoff  die  Unvwandlung  besckleunigen  und 
zwar  durch  Entfernung  der  durck  Oxydation  des  Schwefels  an  der 
Luft  gebildeten  schwefligen  Saure,  also  durck  ZerstSrung  eines  nega- 
tiven  Katalysators. 

Aeknlicke  Verk'altmsse  kegen  vor  bei  der  Inemanderverwandlung 
der  a-Fernt-,  (3-Fernt  und  T-Ferritmodinkation  des  reinen  Eisens, 
wobei  Mangan  als  negativer  Katalysator  fungiert. 

Die  von  Allihn1)  beim  Invertzucker,  von  Soxklet2),  Rode- 
wald  und  Tollens3)  beim  Milcbzueker  gefundene  Verzogerung  der 
Reduktion  von  Fehlingscher  Ldsung  wird  beim  eistgenannten  durch 
Lavulose,  beim  letztgenannten  durck  Galaktose  bedingt 

Ferner  sind  zu  erwaknen  die  Verzdgerungen,  welcke  die  Ein- 
wirkung  der  Amalganie  von  Alkali-  und  Erdalkalimetallen  auf  Wasser 
durch  verschiedene  Salzzusatze  erfakrt. 

So  bewirken  nach  Femekes4),  lm  Gegensatz  zu  dem  um- 
gekebiten  EinfluS,  den  Natnumbikarbonat,  primiires  Natriumpkospkat, 
Natnumaluminat,  Natnumsulfit,  Hydiochinon,  Alkobole,  Ketone  und 
Amine  ausiiben,  die  Salze  Biomnatrium,  Chlornatrium,  Jodnatrium, 
Natnunisulfat,  Borax,  Natnumpyropkospkat,  Natnuniacetat,  Cklor- 
calcium  und  eine  Anzabl  anderer  eine  Abnabme  der  Reaktion  zwischen 
Kaliumamalgam  und  Wasser. 

Nach  Smith 5)  soil  die  VerzSgerung  der  Eniwirkung  von  Natiium- 
amalgam  auf  Wasser  durch  Kahsalze  auf  der  mtermediaren  Bildung 
von  Kaliumamalgam  und  ebenso  die  VerzSgerung  der  Reaktion  von 
Kakumamalgani  auf  Wasser  durch  Natriumsalze  auf  der  Zwischen- 
bildung  von  Natnumamalgam  beruhen. 

Es  ist  diese  Ansicht  jedoch  von  Fernekes6)  mit  der  Begriin- 
dung  zui  Uckgewiesen  worden,  dafi  die  Reaktion  von  Bariumamalgam 
mit  Wasser  durch  Kalium-  und  Natriumsalze  herabgesetzt  vnrd,  ob- 

die  Fabigkeit,  solchen  zu  bilden,  wieder  beim  Stehen  an  dei  Luft,  mdein  achwaf- 
lige  Saure  entsteht 

l)  Alhhn,  Yerzuckerongsprozefi  bei  der  Einwn-kung  verdttnnter  Schwefel- 
aaure  auf  Starkemehl,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  23  (1880)  46. 

*)  Soxhlet,  Chem.  Zentialbl.  1878,  286. 

8)  Rodewald  u   Tollens,  Ber   d.  chem.  Ges  11  (1878)  2076. 

4)  Fernekea,  Joum.  physical  Chem.  7  (1908)  911;  vgl.  aucb  Kerp,  Zeit- 
aonrift  f.  anorg.  Chem.  17  (1898)  284. 

D)  Smith.  Joum.  Phya.  Chein.  8  (1904)  208. 

a)  FernekeB,  Ebenda  8  (1904)  566. 
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schon  hier  die  intermediate  Entstehung  eines  Natrium-  oder  Kalium- 
amalgams  ausgesehlossen  isfc. 

Nach  Noll1)  sollen  es  ferner  reaktionshemmende  und  be- 
schleunigende  Enzyme  und  niclit  in  der  Eizelle  stofflich  voihandene 
„vererhtc  Anlagen"  sein,  durcb  welcke  die  Vererbung  zustande  kommt 

Auch  eine  Arbeit  von  Trill  at*)  bat  unter  anderem  katalytische 
Hemmungen  zum  Gegenstand.  Ferner  smd  zu  nennen  die  von  Rooze- 
boom3)  bei  der  Hydratisieiung  und  Debydratisierung  des  Thorium- 
sulfats  beobacbteten  Verzogeiungen,  diejenigen,  welche  Lindet4)  bei 
der  Ros>tbildung  feststellte,  die  VerzQgerung  der  Entwicklung  photo- 
grapbiscber  Platten  durcb  einen  Zusatz  von  Acetonsulfat 8) ,  und  vor 
allem  die  von  van't  Hoff  °)  studierten  Hemmungserscbeinungen  der 
Ammoniumkarbonatbildung  durcb  Alkoholdampfe. 

Ferner  sei  nocb  ein  typiscbes  Beispiel  der,$uer  nicbt  besonders 
beiYorgebobenen  Autokatalysen7)  erwaknt*  ftir  welche  im  Fall 
mononiolekularer  Reaktionen  die  (Heichung: 

-||-  =  tk1-k,x)(a-x), 
und  fur  bimolekulare  Reaktionen  die  GHeicbung; 

-^  =  (k1-kax)  (a-x)  (b-x) 
gultig  ist. 

Ea  bedeuteir  kt  die  (Jesohwindigkeitskonstante  des  nnbeschlcunigten  Pro- 
zesses,  k,  den  von  der  Beschleunigung  abhangigen  Koeffizienten,  a  und  b  die 
Konzentrationen  der  Ausgangsmateriahen  und  x  die  Konzentration  der  umgesetzten 
Substanzmenge 

Die  erste  Grleicbung  ist  zweiter  Ordnung,  wabrend  die 
zweite  einer  Gleichung  dritter  Oidnung  entspncbt. 

Gnsbacb  und  Kessler8)  wai-en  es,  die  die  meikwtirdige  Tat- 
sacbe  konstatierten,  dafi  umso  wemger  Benzol  mtriert  wird,  je  niebr 
man  binzuftigt,  wabrend  nonnalerweise  bei  emer  bimolekularen  Re- 
aktion  die  Vermebrung  des  einen  wie  des  anderen  Stoffes  eme  gleiche 

')  Noll,  Biol   Zentralbl   23  (1903)  281,  321,  401. 

2)  Tnllat,  Compt  lend  137  (1907)  187,  Bull.  Soc.  Chun.  29  (1903)  9S9. 
•)  Roozebooin,  Zeitsehi    f.  physik.  Ohem.  5  (1890)  198. 
4)  Lindet,  Bull   Soo   Ohim.  Pans  33  (1905)  36,  612. 
B)  Predat,  Zeitsehi.  f.  mss   Photogx.  1  (1903)  355. 
a)  Siehe  van't  Hoff:  Cohen,  Studien,  1904,  S.  36,  Jahibuch  d.  Elektro- 
ehemie  (1904)  653. 

7)  Ostwald,  Lehrbuch  [2]  2,  262;  vgl.  auch  das  vorletzte  Kapitel  S.  207  ff. 

8)  Girsbach  u.  Kessler,  Zeitsohr  f.  phy&ik.  Chem.  2  (1888)  713. 
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VergroBerung  des  Umsatzes  bedingt,  wenigstens  wemi  der  Vorgang 
reversibel  ist.  Bei  nicht  reveisiblen  Prozessen  braucht  dagegen  dies& 
Gleichheit  der  Beeinflussung  von  seiten  beider  Reagentien  nicht  er- 
fiillt  zu  sein.  So  wird  z  B  die  Bildung  des  Acetanilids  durch  Essig- 
saure  weit  mebr  begunstigt  als  durcb.  Anihn,  wie  Menschutkin1) 
nachgewiesen  hat 

Die  der  Hemmung,  tvelche  Kohlenoxyd  auf  seine  eigene  Ver- 
brennung  ausubt,  vergleichbare  Hemmung  der  Nitrierung  durch  Benzol 
wollen  Girsbach  und  Kessler  dem  Umstande  zuschieiben,  daB 
nicht  die  Salpetersnure  selbat  mtriert,  sondern  deren  Anhydnd  N30, ; 
zu  dessen  Bildung  ist  aber  der  ZusainmenstoB  zweier  Molekulo  HN(\ 
erforderlich ,  und  die  Zahl  dieser  ZusammenstBfie  ware  es,  welche 
nach  G 1  r  s  b  a  c  h  und  Kessler  durch  das  verdiinnend  wirkende 
Benzol  eine  Vevmmderung  erfahrt. 

Zusammenfass  ung. 

Werfen  wir  zum  SckluB  noch  einen  Blzck  zuiiick  auf  die  groBe 
Zahl  der  Reaktionsverzdgerungen,  so  sehen  wir,  daB  sie  auf  den  ver- 
schiedensten  Ursachen  beruhen  oder  wenigstens  den  verschiedensten 
chemischen  wie  physikalischen  Ursachen  zugeschrieben  werden. 

Die  Wiikung  der  negativen  Katalysatoren  gipfelt  jedoch  all- 
gemem  darin,  dafi  ein  positiver  Katalysator  auBer  Tatigkeit  gesetzfc 
wird,  so  verschieden  auch  der  Modus  ist,  nach  welchem  dies  geschieht. 

Die  wichtigsten  Typen  seien  bier  noch  cinmal  kurz  zusarnmen- 
gefafit: 

Es  kann  sich  um  eine  g'anzliche  Zerstorung  des  positiven  Ka- 
talysators,  um  eine  Auflcisung,  um  erne  feste,  dauernde  oder  um  eine 
voiiibergehende,  labile  Veibindung  bandeln. 

Die  Verbmdung  kann  eine  dhekte  sein,  indem  der  negative 
Katalysator  sich  selbst  an  den  positiven  kettet,  wodurch  z.  B.  ein 
katalytisch  wirksames  Ion,  wie  das  Jodion,  durch  Jod  m  eine  maktive 
komplexe  Yerbindung  tlbergefukit  wird,  odei  die  Verbmdung  ist  in- 
direkt,  indem  der  negative  Katalysator  imstande  ist,  die  Vereimgung 
des  positiven  mit  einem  dritten  Agens  zu  hewerkstelligen.  In  dieser 
Weise  vermag  ein  durch  elektrolytische  Dissoziation  gebildeter  Kata- 
lysator mit  seinem  zugehorigen  Ion  zur  unwirksamen  Yerbindung  zu- 
sammenzutreten,  wenn  der  Lbsung  em  Elektiolyt  mit  gleichnamigenx 
und  daher  die  Dissoziation  zuruckdrangenden  Ion  zugesetzt  wird. 

>)  Menschutkin,  Ber.  d   cheni.  Gea.  15  (1882)  1615. 
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Nicht  wemger  kaufig  als  diese  Falle  Bind  jene,  wo  der  negative 
Katalysator  den  positiven  mit  emer  dunnen  Haut  iiberzieht,  die  fest, 
fliissig  oder  gasformig  sein  kann. 

Fest  ist  diese  Haut  bei  der  Vergiftung  des  Platins  mit  Arsen, 
fltissig  bei  der  Hemmung,  welche  Wasser  von  gewissen  Konzen- 
trationen  an  auf  die  Phosphoroxydalion  austlbt,  und  gasfdrmig  bei 
der  negativ  autokatalytiscben  Hemmung,  welche  Schwefeltnoxyd  auf 
seme  Bildung  ausubt,  wie  dies  nn  vorletzten  Kapitel  besprocben 
wurde.  Gleichsam  das  feinere  Gegenstlick  zu  dieser  greifbaren  Ober- 
flachenvei  iinderung  des  positiven  Katalysators ,  bilden  jene,  duieb 
Spuren  bewirkten  Aenderungen  der  Oberflache,  wie  sie  Blausaure 
z.  B.  auf  Platm  ausilben  soil. 

Es  leiten  diese  moglicherweise  auf  Veriinderung  der  Oberflachen- 
spannung  berubenden  Vergiftungen  zu  der  letzten  durcb  pbysikalische 
Faktoien  allem  bedingten  Grappe  von  VerzBgerungen  tiber. 

Hierber  gehort  die  durcb  S'auren  verzbgerte  Zorsetzung  des 
Karbonylsulfids,  wo  Bucbbock  einen  Einflufi  der  Zahigkeit  des 
LSsungsmitteh  anmmmt,  der  analoge  EmfluB  der  Viskositat,  welcben 
Raschig  bei  den  im  voiletzten  Kapitel  eiwahnten  Versucben  Ubei 
die  Umwandlung  des  Monocbloramins  vermutet  und  den  verscbiedene 
■andeve  Forscber  zur  Konservievung  von  Schwefelwasserstoff,  Wasser- 
stoffpevoxyd  usw.  nutzbar  gemacbt  baben,  die  Ausflockung  kolloidaler 
Katalysatoien  durcb  Elekfcrolytzusatz,  und  endlicb  das  Liebreicbscbe 
Pk'anomen  des  „toten  B,aumes\ 

Bei  sebi  vielen  der  im  Verlaufe  dieses  Kapitels  angefdbrten 
Verzogerungen  sind  mehrere  Erklarungen  mdglicb  und  eme  endgUltige 
Entscbeidung  hat  noch  nicht  getroffen  werden  konnen,  wahrend  bei 
anderen  wiederum  liberhaupt  jedwede  Vorstellung  ilber  die  Art  der 
Wirksamkeit  des  verzSgernden  Agens  mangelt. 
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Die  din  eh  Oberflatfienspannuiig,  Bmnendrucli,  Elehtro- 

strtktion  usw.   bedingten  Mcdiumverttnderungen,  ivelche 

die  H(iaktionsgesc'hw%ndiglieU  beetnflussen. 

Im  Verlaufe  der  bisher  behandelten  Kapitel  smd  wir  schon  mehr- 
fach  auf  Erscheinungen  gestoBen,  bei  welchen  ein  EmfluB  physikali- 
scher  Faktoren  nicht  zu  verkennen  ist. 
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Insbesondere  macbten  sicb  bei  der  „negativen  Katalyse" 
pbysikaliscbe  EinflUsse  geltend.  So  ist  das  Zustandekommen  von  Lieb- 
reichs  totem  Baum  auf  deiartige  Faktoren  zurUckgefttbrt  worden. 

Gartenmeister3)  glaubte,  Uebersattigungs-  und  Verdunstungs- 
phanomene 2)  bierfur  verantworthcb  macben  zu  sollen.  B  u  d de  s)  nabm 
ebenfalls  bei  der  Chloral-Sodareaktion  an,  daB  eine  Ausscbeidung  im 
„toten  Raum"  nicbt  stattfindet,  weil  das  entstandene  Cbloroform4)  durch 
Diffusion  nacb  der  Oberflacbe  und  Yerdunstung  entfernt  wird,  und 
Fucbs5)  zog  einen  die  Energie  des  cbemiscben  Piozeases  im  „toten 
Raum"  scbwacbenden  Diffusionsstrom  in  Betraobt,  wabrend  Lieb- 
r  eicb 6)  weder  in  der  Verdampfung  nocb  in  Senkungs-  und  Strbmungs- 
erscbeinungen  eine  binreicbende  Erkl'drung  fur  seine  interessanten 
Beobachtungen  fand.  Er  sab  in  dem  pbysikaliscben  EinfluB  der  Wand, 
in  verscbiedenartigen  Spannungen  der  Fliissigkeitsoberflacbe  die  Ur- 
sacbe  des  merkwilrdigen  Pb'anomens  dev  Reaktionsverzogerung  m  be- 
stimmten  Partien  ernes  Reaktionsgemiscbes. 

Die  unmittelbare  Folge  jener  Spannungszustande  ist  nacb  Lieb- 
reicb  7)  eine  durcb  die  ErbBbung  der  Reibungswiderstande  bedingte8) 

*)  Gartenmeiater,  Ann.  Chem.  245  (1888)  280 

a)  Bei  dioser  Gelegenheit  sei  erwahnt,  daB  dev  Zusatz  von  Vaselmol,  den 
MeinekeundSchrdder,  Zeitsohi.  f.  Off.  Chem  3  (1897)  5,  zur  Konseivierung  ti- 
tnertei  Peimanganatldaung  voischlagen,  durch  Verhindeiung  des  Veidunstens  wirkfc. 

s)  Budde,  Zeitachr.  f.  phyaik.  Chem.  7  (1891)  586.  DaB  audi  das  Chloro- 
form selbst  lmstande  ist,  reaktionsveizogemd  zu  wirken,  zeigte  Reychler,  Bull. 
Soc.  Ghiui.  Paiia  35  (1906)  803,  bei  Reaktionen,  die  die  Bildung  magneaiumorga- 
nischer  Verbmdungen  bedingen. 

4)  Bs  aei  hier  angeftlbit,  dafl  das  Chloroform  sich  andeiseits  als  fallunga- 
beschleunigendes  Agens  bewakrt  hat  WhiUel,  Chem.-Ztg.  7  (1883)  559,  be- 
nutzte  diesen  rem  meohamsehen  EinfluB  des  Chloroforms,  urn  Chloiailbei  lasoher 
zum  Absitzen  zu  bnngen,  w&hrend  Arendt  und  Knop,  Chem.  Zentralbl.  [NF] 
1857  II,  178,  die8e8  Mittel  bei  der  Niedersohlagbildung  anwendeten,  welche  essig- 
saures  Uranoxydammomak  m  einer  Phosphors&urelbsung  bervorruft. 

6)  Fuchs,  loo.  cit    voriges  Kapitel  S.  861,  FuBnote  1. 

°)  Liebreioh,  loo.  cit 

')  Liebieioh,  Sitzungsber   d.  Berliner  Akad.  (1890)  1239. 

a)  Auf  die  Bedeutung  der  Ueibunga-widerstande  fur  die  Geschwmdigkeifc 
der  Atombewegung  und  darn.it  der  chemischen  Reaktionen  wiea  schon  Kajander 
hin  bei  der  LSsung  von  Magnesium  und  Marmor  m  Sauren  [Bull.  Soc.  Chim  Paris 
34  (1880)  325,  Bei.  d  chem.  Ges.  14  (1881)  2053,  2676;  Journ.  d  russ.  phya-chem. 
Gbb.  [1]  13  (1881),  457;  BoguBki  u.  Kajander,  Ber.  d.  ohem.  Ges  10  (1877)  34; 
Boguski,  Zeitachr.  f.  phyaik  Chem.  1  (1887)  558,  49  (1904)  620;  Bei  d.  chem.  Ges. 
fl  (1876)  1646;  vgl.  ferner  das  Kapitel:  Definition  undGesefcze  der  Kataly8e,  S.  174]. 
AlaMafl  der  Reaktionsgeschwindigkeit  diente  Kajander  der  Gewichtaverlust,  den 
Magnesiumplattchen  wabrend  einer  bestimmten  Sekundenzabl  in  Sauren  erfahren. 
Woker,  Die  Katalyse    Die  Eolle  dei  Katftlyse  hi  der  ftnalytisclien  Chemie       24 
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verminderte  Beweglicbkeit  der  Molektlle  sowobl  des  Ldsungsmittels  als 
des  gelosten  KSrpeis,  und  diese  Bebinderung  der  Beweglichkeit  der 
MolekUle  ist  es  dann,  welche  die  Zabl  der  molekularen  ZusammenstdBe 
der  Reagenzien  und   damit   die  Reaktionsgescbwindigkeit  berabsetzt. 

Die  Spannungszustande,  wie  sie  in  Fltfssigkeitsoberflacben  beri- 
scben,  kdnnen  aber  unter  TJmstanden  auch  im  entgegengesetzten  Smne, 
d.  b.  also  reaktionsbescbleunigend,  wirken.  Hierber  gebdiige 
Beobacbtungen  verdanken  wir  Spring1),  welcber  bei  seinen  Ver- 
sucben  uber  die  Loslicbkeit  des  Kalkspates  in  Salzsaure  und  bei  der 
Losung  verschiedener  Korper  in  Wasser  feststellte,  daB  erne  Saure 
oder  Wasser  auf  eine  Substanz  an  der  fieien  Oberfl'acbe  viel  beffciger 
einzuwken  verniag  als  im  Innern  dev  Flussigkeit.  Es  ist  dieses 
Liebreicbs  „totem  Raum"  entgegengesetzte  Pbanomen 2)  von  Klo- 
buko-w")  durcb  die  Ailnabme  erkl&rt  worden,  daB  beim  Vorbanden- 
sein  emer  freien  Oberflacbe  an.  dieser  eine  unupjberbrocbene ,  zu  be- 
scbleunigter  Losung  ftlhrende  Erneuerung  des  Losungsmittels  durcb 
Kapillarattraktion  zustande  konime1);  und  in  verwandter  Weise  bat 
aucb  Timofejew15)  die  Eiscbeinung  gedeutet  und  seine  Ansicbten 
an  dem  bekannten  Beispiel  der  teilweise  in  Wasser  getaucbten  Stange 
von  Kalilauge  erlautert,  die  an  der  Stelle  duiebscbnitten  wird,  wo  sie 
mit  der  Wasserobeifl'acbe  in  Berubrung  ist. 

Ferner  bat  Spring8)  die  durcb  Gasblasen,  Risse,  explodieiende 

Die  Analogie,  welche  zwischen  dei  Ablungigkeit  dei  ReaktionBgeschwindigkeit  von 
innerei  Reibung  (Widerstand  des  Mittela),  Temperatui,  sowie  Saurekonzentration 
und  den  entsprechenden  Veihaltnisaen  bei  der  Elekfcrizitataleitung  und  dem  Dif- 
fusionavorgang  besteht,  bat  unter  den  modernen  Foischern  Kajander  zueiat  be- 
tont.    Die  Veisuche  von  Boguski  und  Eajandei  aind  dann  von  Spring,  Zeitsehi. 
f.  pbysik.  Chem.  1  (1887)  209,  weitergefuhrfc  -worden,  siehe  anoh  Spring  u.  van 
Aubel,  Ebendn  1  (1887)  465,  Spring,  Ebenda  2  (1888)   13.    Spring  stellte 
beim   iblandiachen   Doppelapat   eine  gleiebe  Ldsungsgeschwindigkeit  dei    Spalt- 
flachen  und  der  parallel  zui  Achae  geaehmttenen  Flachen  fest,  wahrend  die  senk- 
recbt  ssur  Acbse  gesohmttenen  Flachen  aich  schneller  m  Sauren  ldaen. 
J)  Spring,  Zeitachr.  f  pbysik   Chem.  4  (1889)  658. 
2)  Siohe  auch  Becqueiel,  Oompt   rend.  82  (1876)  354. 
s)  Klobukow,  Zeitachr.  f.  phyaik.  Chem.  5  (1890)  181 
4)  Bei  Deutung  deB  Liebreichschen  wie   des  SprmgBchen  Phanomens 
konnten  auch   die  Aibeiten  von  Menabrugghe,   Conipt  rend    HI  (1890)  169; 
Bull.  Acad.  Belg.  [3]  20  (1890)  32,  258,  21  (1891)  420,  [81  30  (1895)  488,  aowie 
von  Monti,  Atti  B,.  Accad.  delle  Scienze  Torino  31  (1895)  150,  in  Betracht  ge- 
zogen  werden 

B)  Timofejew,  Aibeiten  der  phys.-chein   Soktion  in  Oharkow  (1890)  22 

«)  Spring,  Bull.  Acad  Belg   [3]  30  (1895)  82;  Zeitachr   anorg.  Chem.  10 

(1895)  161;  vgl.  ferner  Schroeder  van  dei  Kolk,  Ann  Chim.  Phya.  [4]  4  (1865)  193. 
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Substanzen  etc.  bewirkten  Zersetzungen  des  WasserstoJBperoxyds  mit 
Aenderungen  der  Oberflachenspannung  in  Zusammenhang  x)  gebracht, 
und  das  naniliche  gilt  fur  die  Emwirkung  des  angesauerten  Wassers 
auf  Quecksilber. 

Erne  Yermehrung  oder  Vermmderung  der  Reibungswidersfande, 
welcbe  den  Molektllen,  Atomen  oder  Ionen  der  Reagenzien  bei  ihrer 
Bewegung  entgegensteken,  kann  auch  durch  chennsche  Zusatze  zum 
Medium  bedingt  sein,  woftlr  als  Beispiel  im  letzten  Kapitel  Versuche 
von  Buchbdck8)  und  Raschig8)  angeftihrt  worden  smd;  ferner 
zeigte  v.  Schroeder4),  daB  Zus'atze  von  Wasser,  Sauren,  Basen  und 
Salzen  duicb  eine  Beemflussung  der  inneren  Reibung  von  Gelatin  e- 
losungen  deren  Erstarrungsfahigkeit  verandern fi). 

Fur  die  Ionenbeweglicbkeit  konnte  Goldschmidt8)  direkt  eine 
Einwirkung  durch  chemiscbe  Veranderung  des  Mediums  nachweisen. 
Er  fand,  dafi  Ammoniak  die  Beweghchkeit  der  Ionen  in  w'afi- 
riger  L5sung  herabsetzt,  und  wo  erne  negativ  katalytiscke  Beeinflussung 
einer  Ionenreaktion  durch  Ammoniak  beobachtet  wird,  muB  man  daher 
an  diesen  Umstand  denken. 

Ganz  besonders  sind  es  Fallungs-  und  LSsungsreaktionen,  welche 
durch  Zusatze  zum  Losungsmittel  erne  Aenderung  ihrer  Geschwindig- 
keit  erfabren,  und  zwar  smd  es  vor  allem  die  schwer  beweglichen 
Kolloidteilchen,  welche  eine  groBo  Empfindlichkeit  gegenuber  Zustands- 
'anderungen  des  Mediums  aufweisen. 

')  lm  Smne  der  Anschauungen  von  Thomson  und  Spimg  sollton  Stoffe 
wie  Alkohol  und  Aether,  -welche  die  Oberflachenapamrang  herabsetzen,  die  Zer- 
Betzung  dea  Wasaeiatoffperoxyds  hemmen  Tatsichhch  wird  Alkohol  bisweilen 
dem  Wasserstoffperoxyd  zugesetzt,  utn  ea  haltbarer  zu  machcn  Bei  anderen 
Bchtltzenden  Zusatzen  kann  jedoch  von  einer  Erniedrigung  der  Obeiflachenspannung 
nicht  die  Rede  sein  (siehe  fiber  schtLtzende  Zusatze  zum  Wasseistoffperoxyd 
Band  VII  der  Sammlung:  Die  chemisohe  Analyse,  Birckenbaoh,  Die  TJnter- 
suchungamethoden  dea  Wasserstoffperoxyda. 

a)  B  nob  bock,  loo.  cit. 

3)  Eaaehig,  loo  cit.;  siehe  auoh  Guyard,  Bull  Soo  Chun  Pans  [Nouv 
sei]  31  (1879)  854-,  E  J.  Biown,  Pharm.  Joura.  84  (1910)  244,  der  LSaungen 
von  Bcbwefhger  SAuie  durch  emen  G-lyzerinzusatz  haltbarer  macht,  und  die  zabl- 
reioben  analogen  Anwendungen  dea  Glyzerina  im  vongen  Kapitel 

*)  v.  Schroder,  Zeitsohr.  f.  phyaik  Ohem.  45  (1908)  75. 

5)  Wahiend  Chloride,  Nitrate,  Basen  und  Sauren  das  Eratarrungavermogen 
erniedrigen  (solbildend),  verhalten  sieh  auoh  hier  die  Sulfate  umgekehrt,  indem 
aie  das  Eratarrung8verm8gen  erhohen  (gelbildend).  Die  Solbildner  erhfahen,  die 
Gelbildner  vernrindern  die  Quellbaikeit  dei  Gelatine 

B)  Goldaehmidt,  Zeitachr  f.  anorg.  Chem   28  (1901)  97. 
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Wie  Bechhold1)  gefunden  hat,  genttgen  sclioii  Spuren  von 
Gelatine  oder  Gummi  arabikum,  um  die  Ausflockung  von  Mastix3), 
Kaolin  und  Metallhydrosolen  durch  Schwermetallsalze  zu  henimen, 
was  Ostwald,  Dorn,  Hardy,  J.  J.  Thomson  und  Quincke8) 
auf  Kr'afte  zuruckftthren,  die  der  Obeifl'achen&pannung  entgegenwirken, 
welche  das  Zusammenflocken  der  klemsten  Trbpfchen  bedingt.  Genau 
in  derselben  Weise  wirkt  Gelatine,  sowie  Tannin  verzogernd  auf  die 
Absetzung  einer  Tonaufschwemmung  bei  Elektrolytzusatz,  wie  Ficken- 
day4)  beobachtet  hat. 

Auch  bei  den  alten  Eisengallustinten ,  welche  das  Eisenoxyd 
fertig  gebildet  enthielten,  wurde  dessen  Absetzung  durch  eine  z'ah- 
flussige  Substanz,  meist  Gummi  arabikum,  gehemmt 6),  und  eine  ana- 
loge  Schutzwirkung  der  Gelatine  und  anderer  Kolloide  hat  Br e dig8) 
bei  semen  anorgamschen  Feimenten  beobachtet. 

Was  die  Losungsreaktionen  betrifft,  so  sind  eigentliche  Katalysen 
dmch  Zusatz  zum  Losungsmittel  von  Dm  eke r  7)  beobachtet  worden. 
Er  zeigte,  dafi  sich  das  sehr  schwer  losliche  Ghromichlorid  bei 
Gegenwait  von  Chromchloiur  in  eine  losliche  Modifikation  umwandelt. 

In  gleicher  Weise  wirken  auch  eme  Anzahl  anderer  Reduktions- 
mittel,  und  zwar  erwies  sich  die  Umwandlungsgeschwmdigkeit  des 
unlBslichen  in  das  losliche  Chromchlorid  als  dem  Potential  des  Re- 
duktionsmittels  propoitional.  Nach  Drucker  wirken  alle  diese  Re- 
dukfaonsmittel  nur  mdirekt  katalytisch,  indem  sie  den  spezifischen 
Katalysator  der  Umwandlung,  das  Chromchloilir,  durch  Reduktion  von 
Chromchlorid  erzeugen. 


*)  Bechhold,  Zeitschr  f  physik   Chem   (Ref.)  48  (1904)  385. 

s)  KolloidlBsungen  smd  ubeihaupt  lm  allgemeinen  dadureh  ausgezeiohnet, 
daB  sie  duich  Zusatz  zahfliissigei  Agenzien  haltbaier  werden 

a)  Quincke  nimmt  als  Hauptbedingung  far  die  Ausflockung  eine  mSgliohst 
groBe  Oberflachenspannung  des  Suspensionsmittels  gegen  die  Suspension  an. 

*)  Fickenday,  Jouin.  f.  Landwivtsch.  54,  (1906)  343 

B)  Hmrichsen,  Die  Unterauckung  von  Eisengallustinten,  Band  VI  der 
Sanimlung.  Die  chemische  Analyse,  Stuttgart  1909,  S.  12. 

")  Bredig  u  Muller  v.  Berneck,  Zeitsebi.  f  physik  Chem.  31  (1900)  258; 
Bredig,  Anorgamsche  Fermente,  Leipzig  1901;  Bredig  u.  Reinders,  Zeitschr. 
f.  physik  Chem.  37  (1901)  323,  340,  38  (l'QOl)  129,  Compt.  rend.  122  (1901)  490, 
Bredig  u  Jkeda,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  37  (1901)  165,  323,  448;  Ber.  d. 
chem  Gea.  37  (1904)  798;  Bredig,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  38  (1901)  122;  Chem.- 
Ztg.  31  (1907)  184,  216;  siehe  auch  Bredigs  Handbuch  der  physikalischen  Chemie, 
S.  61,  Mo  Intosh,  Journ  physical  Chem.  6 1(1902)  15,  Kuspert,  Ber.  d.  chem. 
Ges.  35  (1902)  4070,  2815,  Witt,  Chem-Ztg.  25  (1901)  399. 

')  Drucker,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  36  (1901)  173. 
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Katalytiscken  Emflllsaen  ist  nach  dem  niimlichen  Verfassev  aucli 
die  Aufl6sung  der  arsemgen  Same  unterworfen,  welche  durch  Wasser- 
stoff,  Hydroxyl,  sowie  durch  das  undissoziierte  Natriumacetat  besclileu- 
rugt  wird1),  mid  zwar  zeigte  Diucker2),  dafl  erne  annUhernde 
Propoxtionalifat  zwischen  der  Quadratwurzel  aus  der  Kon- 
zentration  dieser  Ionen  und  der  Beeiuflussung  der  Auf- 
losungsgeschwmdigkeit  bestekt. 

Bei  der  groBen  Zabl  der  im  Pnnzip  scbon  Raymund  Lullus 
und  Basihus  Valentinus8)  bekannten  LSslichkeitsbeeinfLiissungen  4), 

')  Drucker,  Zeitschi  f  anoig.  Chem  29  (1902)  459,  hat  seine  Ansicht, 
dafl  erne  katalytische  Emwirkung  vorliegfc,  gegenuber  der  gegenteiligon  von 
Brunei-  n.  Tolloozko,  Zeitschr.  f  anorg.  Chem  28  (1901)  814,  aufrecht  er- 
halten.  Letzteie  betonen  unter  andeiem  auch  die  Bedeutung  dei  oberflachlichen 
Struktur  des  sich  Idscnden  Kdrpers 

s)  Druoker,  Zeitschr.  f.  physik   Chem   36  (1901J  698 

3)  Kopp,  Geachichte  d   Chem.  4,  275. 

*)  Siehedaruber  Raoult,  Ann  Chim.  Phya  [5]  1  (1874)  262,  Setsoheno-w, 
Mem.  de  l'Acad  imp.  de  St  Petersburg  [7]  22  (1875)  Nr  6,  34  (1886)  Nr  3,  35 
(1887)  Nr  7;  Zeitschr.  f.  physik  Chem.  4  (1889)  117,  Ann.  Chun  Phys  [6]  25  (1898) 
226,  Ostwald,  Journ  f.prakt  Chem.  [N  F]19  (1879)  470,  22  (1880)  251,  23  (1880) 
517 ;  Engel,  Compt.  lend  104=  (1887)  453,  506, 911, 106  (1888)  1398, 112  (1891)  1130 , 
Ann.  Chim.  Phya.  [6]  13  (1888)  370,  [fa]  17  (1889)  338;  Nernst,  Zeitschr.  f.  phys. 
Chem  4  (1889)  372;  Bodlander,  Ebenda  7  (1891)  308;  Noyes,  Ebenda  6  (1890) 
241,  9  (1892)  603,  16  (1895)  125,  26  (1898)  152,  Noyes  u  Schwaitz,  Ebenda 
27  (1898)  279;  Blares,  Compt  lend.  112  11891)  484.  808,  Lobiy  de  Bmyn, 
Zeitschr.  f  physik.  Chem.  10  (1892)  782;  Roozeboom  u.  Schieincmakers, 
Zeitschr.  f.  phys.  Chem  15  (1894)  588,  Klistei,  Bei  d.  chem  Ges  27  (1894) 
324,  328;  Behrend,  Zeitschi    f.  physik.  Chem.  9  (1892)   405,  10  (1892)  265, 

15  (1894)  183;  Stemei,  Dissert.,  Stmflburg  1893;  Ann  d  Physik  [3]  52  (1894)  275, 
Wemstem  u  Wenger,  Amer  ChPin.  Journ,  14  (1892)  624;  Roelofsen,  Ebenda 

16  (1894)  464;  Goidon,  Zeitschr  f  physik  Chem.  18  (1895)  1;  Jahn,  Ebenda  41 
(1902)  257,  Goldschinidt,  Ebenda  17  (1S95)  145;  Abbot,  Ebenda  16  (1895)  125; 
Bathrik,  Journ  physical  Chem  1  (1896),  157;  Wenger,  Zeitschi  f.  anal  Chem 
32  (1893)  616,  Schiff,  ZeitBchi  f  physik  Chem.  23  (1897)  355,  Both,  Ebenda  24 
(1897)  145;  Boedtkei,  Ebenda  22  (1897)  511;  Bohr,  Ann  d  Physik  [8]  68  (1899) 
502,  Brunner,  Ebenda  26  (1*98)  145;  Gnand,  Ebenda  38  (1901)  487,  Arrhe- 
nius,  Ebenda  31  (1899)  222;  Braun,  Ebenda  33  (1900)  721,  Biltz,  Ebenda  40 
(1902)  185,  43  (1908)  41;  Roelofsen.  Zeitschr.  f  anal  Chem.  34  (1895)  100; 
Rothmund  u.  Wilsinore,  Ebenda  40  (1901)  611;  Rothmund,  Zeitschi.  f. 
Elektrochem.  7  (.1901)  675,  sowie  Deiselbe,  „L8shchkeit  und  Loshchkoitsbeein- 
flussung"  in  Bredigs  Handbuoh  d  physik.  Chem  ;  Gaua,  Zeitschi  f  anoig. 
Chem.  25  (1900)  236,  Konowalow,  Journ.  d.  iuss  phys -chem  Ges  30  (1898) 
367;  Abegg  u.  Riesenfeld,  Zeitschr.  f  physik.  Chem  40  (1902)  84,  Ricsen- 
feld,  Ebenda  45  (1903)  461;  Bogdan,  Ann  scient.  Jassy  2  (1902/08)  95,  301, 
Perman,  Journ.  Chem.  Soc.  79  (1901)  725,  81  (1902)  480,  Pox,  Zeitschr.  f.  physik. 


374  VI  Physikahsche  Faktoren  in  der  Katalyse. 

welche  bier  erw'ahnt  sein  m6gen,  besfceht  nack  Skirrow  *)  und  Chri- 
st off2)  wenigstens  fur  die  Gase  eine  Beziekung  zur  Oberfl'achen- 
spammng8),  mid  Winkler4)  berechnete,  daB  die  LSshchkeit  eines 
Gases  in  Wasser  proportional  der  Zahigkeitsver'anderung  bei  versckie- 
denen  Temperatuien  sei;  auch  sollte  die  prozentisobe  Verminderung 
der  LSslichkeit  der  Kubikwurzel  aus  dem  Molekulargewicbt  propor- 
tional sein,  was  jedocb  Tborpe  und  Rodger6)  bezweifeln. 

Auch  andere  physikalische  Einwirkungen  sind  in  Betracbt  ge- 
zogen  -worden, 

Geffken8)  ist  der  Ansicbt,  daB  sowohl  bei  der  Loslichkeits- 
beeinfiussung  von  Gasen7)  durch  Elektiolyte,  wie  bei  der  wechsel- 
seitigen  Beeinflussung  der  Loslichkeit,  welche  vei-schiedene  Elektro- 

Chem.  41  (1902)  458,  4=3  (1903)  620,  Mo  Lauchlan,  Ebenda  44  (1903)  600; 
StrSmholia,  Ebenda  44  (1903)  68,  771;  Arkivf8i  Kemi,  Min  och  Geol  2  (1905) 
147,  Kumpf,  Dissert.,  Graz,  zitieit  naoh  Rothmund,  Lfisliohkeit  und  LBslicb.- 
keitsbeemflussung  inBiedigs  Handbuch;  E  Meyer,  Dissert.,  Heidelberg,  zitiert 
nach  Rothmund  (loo.  cit),  Fleckenstem,  Dissert,  Erlangen  1904;  Knopp, 
Zeitsohi  f.  physik  Chem  48  (1904)  97,  Qeffcken,  Ebenda  49  (1904)  257;  Euler, 
Ebenda  49  (1904)  303,  Hoffmann  u  Langbeek,  Ebenda  51  (1905)  385;  Ftth- 
ner,  Ber  d  chem  Ges.  42  (1909)  887;  Heiz  u  Knooh,  Zeitsehv.  f.  anoig  Chem. 
41  (1905)315,  Hulett,  Jomn  Amer  Chem  Soc  27(1905)49;  Antusoh,  Dissert., 
Gioningen  1894;  Deiselbe,  Zeitschr  f  physik  Chem  15  (1894)  504,  Antusoh 
u.  Hollemann,  Ree  tiav.  chnn.  Pays-Bas  13  (1894)  277,  Lunden,  Zeitsohi  f. 
physik  Chem  54(1900)532;  Levin,  Ebenda  55  (1906)  518;  Medforth  Dawson, 
Ebenda  56  (1906)  605  Siehe  weitere  Liteiatur  bei  Levin  (loc  cit.  Fufinote); 
Geffcken  (loc.  cit  in  dieser  Fufinote)  und  Rothmund  (loc  cit.,  Bvedigs  Hand- 
buch); siehe  fernei  auch  den  Abschnitt  tibei  Loshchkeitsbeeinflussung  bei  Herz, 
Physikahsche  Chemie  als  Grundlnge  der  analytischen  Chemie,  Kap.  10,  S.  75. 
Band  III  dei  Sannnlung*  Die  ohemische  Analyse 

')  Skin ow,  Zeitschr.  f  physik   Chem   41  (1903)  139. 

3)  Christoff,  Ebenda  53  (1905)  321. 

J)  Durch  rasohe  Druckandeningen  laflt  sioh  die  TTebersattigung  von  Gas- 
lOsungen  aufheben  So  eihielt  Cagniaid-Latour,  Ann  Chim.  Physique  [2]  66 
(1884)  252,  duioh  tonende  Sohwingungen  eine  Entwicklnng  von  Gasblasen  in  einer 
solchen  LSsung  [siehe  auch  Gomez,  Compt  rend  63  (1866)  883;  Schroder, 
Pogg  Ann  137  (1869)  76,  Eiganzungsband  5  (1871)  87;  Fleischl  v.  Maixow, 
Beitr  z  Physiol.,  Karl  Ludwig  gawidmet  (1886)  113]  Vgl.  feinei  uber  Gastiber- 
sattigtmg  die  Untersuchung  von  Schonbem,  Ann.  d.  Physik  [2]  40  (1837)  382, 
an  LSsungen  von  salpetriger  Saure. 

*)  Winkler,  Ebenda  9  (1892)  171. 

")  Thorpe  u.  Rodger,  Journ.  Chem.  Soo.  65  (1894)  782. 

°)  Geffcken,  loc,  cit.  diese  Seite 

')  Geffokens  Qntersuchungen  bezieben  sich  aufWasseistoff,  Sauerstoff, 
Stickstoffoxydul  und  Kohlensaure;  siehe  femer  die  Arbeiten  von  Sterner,  Gor- 
don, Jahn,  Roth,  Knopp,  Mo  Lauchlan,  Fox,  loc.  cit.  S  378,  Fufinote  4. 
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lyte  aufeinander  austlben,  Aenderungen  des  Binuendruckes1)  maBgebend 
aind2),  und  vorber  schon  bat  Euler 8)  die  Loslichkeitsbeeinflussung  als 
eine  Funktion  des  inneren  Drucks  der  Ldsungen  aufgefaBt,  indem  er 
annimmt,  dafi  der  Bmnendruck ,  der  das  Volumen  der  Flttssigkeit  zu 
verkleinern  sucbt,  der  Auf  lSsung  von  Nichtelektrolyten  entgegenwirkt, 
veil  dabei  eme  VergrOfierung  des'  Volumens  der  Losung  stattfindet. 
Levin4)  bestreitet  jedocb,  dafi  zwiscben  Bmnendruck  und  Ldslicb- 
keitsbeeinflussung  ein  einfacber  Parallelisraus  bestebt,  ebenso  wie  er 
Rotbmunds6)  und  Ciamicians0)  Ansicbt,  dafi  eine  Bindung  von 
Wassermolekulen  durcb  die  Ionen  der  Eiscbemung  zugiunde  liegt 7), 
und  die  Erklarungen  von  Morgan  und  Kanolt8)  mit  Hilfe  einer 
Komplexbildung  der  Ionen,  die  mit  Wasserbmdung  einbergebt,  von  der 
Hand  weist9).  Neuerdings  bat  J.  Traube10)  Beziebungen  zwiscben 
Ldslicbkeitsvermmderung  und  Haftdiuck  entdeckt  und  den  allgemeinen 
Satz  aufgestellt:  „Stoffe  von  grbfierem  Haftdrucl  in  Wasser  (Salge  imv.) 
vermmdem  die  Lbslichheit  von  Stoffen  mit  genngercm  Haftdruch  (or- 
ganische  Stoffe  usw.).  Je  grofier  die  Haftdrucltdiffercm  ist,  um  so 
grdfier  ist  die  LosUcMeitsvermindenmg."    Zwiscben  dem  Haftdruck 


')  Ueber  Jen  Bmnendruck  von  Elektrolytlosungen  sidie  Hammann,  Zeit- 
echrift  f.  physik.  Chem.  11  (1893)  676, 13  (1894)  174,  543, 14  (1894)  163,  433,  16  (1895) 
91,  139,  659, 17  (1895)  620,  725;  Lowenherz,  Ebenda  18  (1895)  79,  20  (1896)  297. 

2)  Siehe  liber  die  nach  Tammann  mit  dem  Bmnendiuok  zusammen- 
hangenden  Volumanderungen ,  welche  beiin  Ldsen  einea  Stoffes  auftreten:  Tam- 
mann, Zeitsohr.  f.  physik.  Chem  21  (1896)  529,  S37,  Oinelh,  Nuovo  Cirn.  [4)  3 
(1896)  141;  Tiaube,  Zeitsohr  f.  anorg  Chem  8  (1895)  1;  Lecoq  deBoisbau- 
dran,  Compt.  rend.  121  (1895)  100;  Wentwoith,  Ebenda  121  (1895)  589;  Nicol, 
Chem.  Soo.  Journ.  Trans  (1896)  142;  Skubich,  Apotheker-Ztg.  10  (1875)  439, 
505;  Schiff  u.  Monsacchi,  Zeitsohr.  f.  physik  Chem.  31  (1896)  277;  Wohl, 
Ber   d.  chem.  Gea   30  (1897)  455. 

s)  Euler,  Zeitsohr  f.  physik  Chem   31  (1899)  360. 

4)  Levin,  Ebenda  55  (1906)  518;  Disaeit.,  Gdttingen  1904. 

B)  Rothmund,  Zeitsohr.  f.  physik  Chem.  33  (1900)  413. 

•)  Ciamioian,  Ebenda  6  (1890)  403 

')  DaB  eine  solche  Bindung  voikomnien  kann,  zeigten  v.  Gar  raid  und 
Oppermann,  G&ttmger  Nachnchten,  1900,  S.  86,  und  Oppeimann,  Dissert., 
Gfittmgen  1900,  siehe  auoh  Baur,  Ahrens-Herz'  Sammlung  ohem.  u.  chem- 
teohn.-  Vortrage  7  (1903)  466. 

s)  Morgan  u.  Kanolt,  Zeitsohr.  f  physik.  Chem.  48  (1904)  365. 

9)  Rothmund,  LSshchkeit  und  Ldshohkeitsbeemflussung,  S.  155  (Bredigs 
Handbuoh  d  physik  Chem.)  betont,  dafi  gerade  die  Salze,  die  am  starksten  aus- 
sakend  wiiken,  die  Sulfate  und  Kaibonate,  zur  Bindung  von  Kiistallwassei  neigen. 

10)  J.  Traube,  Veihandl.  d.  deutsohen  physik.  Ges.  10  (1908)  880,  896;  Bei. 
d.  ohem.  Ges.  42  (1909)  86,  2185 


376  VI.  Physikalische  Faktoren  in  der  Katalyse 

einer  Substanz  und  dem  Binnendruck  des  LSsungsmittels  bestebt  nacb 
Tiaube  die  Beziebung,  dafi  ein  zu  losender  Stoff  den  Binnendruck 
des  Ldsungsmittels  urn  so  mebr  berabsetzt,  je  gennger  sein  Haftdvuck 
ist.  Anderseits  bat  Traute1)  auf  den  Zusammenbang  zwiscben 
Binnendruck  und  Oberflacbenspannung  bmgewiesen. 

Aucb  die  Elektrostnktion 2) ;  d.  h.  der  Spannungszustand  des 
Losungsmittels ,  welcbes  sicb  mi  Kiaftfeld  der  fieien  Ionen  befindetr 
kann  fur  die  Ldsbcbkeitsbeeinflussung,  sowie  fur  Aenderungen  der 
Gescbwindigkeit  berangezogen  werden,  mit  welcber  gelBsto  KSrper 
aufeinander  emwirken. 

Dafi,  gleicbviel  ob  durcb  Binnendruck,  durcb  Elektrostriktion 
oder  durcb  Kapillarkrafte  bervorgerufene  Kompressions-  und  Span- 
nungszustande  des  Mediums  und  die  damit  verbundenen  Dicbtigkeits- 
anderungen  imstande  sind,  auf  cbemiscbe  Eeafefensgescbwindigkeiten 
einzuwirken,  dafur  spieeben  aucb  die  Experiments'  von  Quartaroli8), 
■welcber  bei  der  Verseiftmg  des  Metbylacetats  nnd  Aetbylacetats  durcb 
Kalilauge  in  der  Nabe  des  Dicbtemaximums  des  Wasseis,  also  bei  4a 
Celsius  auf  0111  ebenso  anoi  males  Verbalten  stiefi,  wie  es  fur  die  pby- 
sikaliscben  Eigenschaften  cbaraktenstisch  1st1). 

Es  1st  wobl  mSglicb,  dafi  die  eigenttlmlicbe  Katalyse  durcb 
Neutralsalze6),   welcbe  sicb   in   einer  Veistarkung  der  Wirkung  vor- 

')  Traube,  Zeitschr  f.  physik   Chem    08  (1909)  289 

2)  Ueber  die  Elektiostnktion-  Drude  u  Nemst,  Zeitschr  f.  physik  Cliem 
15  (1894)  79. 

3)  Quartaroli,  Gaz.  cbim  ital.  34  (1904)  50S;  sieho  aucb  Ebenda  33 
(1903)  497. 

4)  Da  DichtJgkeitB&nderungen  und  andere  physikalische  Eigenschaften  des 
Mediums  von  Bedeutung  fill  die  Reaktionsgesclvwindigkeit  aein  kdnnen,  so  konnte 
man  daran  denken,  dafi  llhnhche  Aenderungen  auf  die  Geschwmdigkeit,  nut 
welcben  festc  IvOrpei  m  LBsnng  gehen  uaw ,  von  EinfluB  sein  mBchten  Carnelly 
u.  Schlerschmann,  Chem  News  52  (1885)  6,  veisuckten  denn  auoh,  ob  die 
AuflSsungsgeschwradigkeit  eines  Kupfeidiahtes  in  Chlorammomuui  und  einesEisen- 
drahtes  in  verdilnnter  Schwefelsaure  im  gespannten  und  ungeapannten  Zustand 
verschieden  sei,  was  jedoch  mcbt  der  Pall  war 

B)  Nach  den  Versuchen  von  Prinsen  Geeihgs,  Arcmv  f.  Suigenndustrie 
(1895)  und  (1898),  ilber  die  Inversion  von  Zucker  duicb  Neutralsalze  ist  die  Wir- 
kung der  letztei-en  una  so  grSfiei,  je  weitei  das  Neutralsalz  disaoziiert  ist;  siehe 
weitere  Literatui  Uber  die  Katalyse  duioh  NeuttaUalze  im.  Kapitel-  Die  Theonen 
der  Katalyse,  S.  95—98,  Anhenius,  Zeitschr.  f.  physik  Chem.  1  (1887)  110; 
Spohr,  Ebenda  2  (1888)  194,  Euler,  Ebenda  32  (1900)  348;  Bet.  d  chem.  Ges. 
33  (1900)  3202.  Dm  sich  von  der  an  und  fur  sicb  dissoziationssteigeinden  Wir- 
kung dci  Neutralsalze  aucb  bei  sobwacben  Sauren  zu  ubeizeugen,  genngt  es,  ein 
Salz  mit  ungleichem  Ion  zu  wahlen,   die  Eihdhung  des  Dissoziationsgrades  der 
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handener  Sauren1)  auflert,  d.  h.  also  m  einer  Steigerung  von  deien 
elektrolytischer  Dissoziation ,  in  jener  durch  die  Ionen  des  Salzefc  be- 
dragten  Mediumsverlinderung 2)  lhie  TJrsaclie  hat8),  Vielleicht  be- 
stehfc  die  erwahnte  Mediumveranderimg  m  einer  Eihohung  der  Asso- 
ziation  des  LOsungsmittels ;  denn  es  hat  sich  die  Beziehung  ergeben, 
dafl  em  Losungsmittel  eine  uni  so  hohere  dissoznerende  Kraft  besitzt, 
je  ausgesprochener  assozneit  es  ist,  je  stalker  demnach  seine  eigenen 
Molekule  zur  Komplexbildung  neigen. 

"Wie  Vandenberghe4)  feststellte,  ist  die  Dissoziation  asso- 
ziierter  fliissiger  Substanzen  in  bohem  Grade  abb'angig  von  der  Gegen- 
wart  anderer  Substanzen ;  ja,  nacb  Jones  undMunay5)  wird  sogar 
die  Assoziation  einer  Fltissigkeit  durch  Zusatz  emer  anderen  assoziieren- 

Saure  unci  damit  die  Vermehrung  der  GesclwmdigkeiL  der  duich  die  Same  bc- 
dmgten  Reaktionemst  eine  ganz  betrachthclie  [vgl  dasKapitel:  Die  Theonen  der 
Katalyse,  S  110,  bci  Bespreehung  der  Untei'suchungen  von  Szyskowski  u.  a., 
Zeitschr  f.  physik  Chem.  63  (1908)  421]. 

')  Die  schwachende  "Whining,  welche  bei  schwachen  S«iuren,  wie  Essigsaure, 
beobachtet  wird,  wenn  das  zuge&etzte  Salz  em  nut  der  Same  gememsames  Ion 
besitzt,  ist  eine  einfache  Folge  des  Massenwirkungsgetetzes 
(CH,COO')(H)  _ 
(CH.UOOH) 
Denn  eme  Vernielmrag  dor  Acelationen  (mi  Ztlhlei)  bechngt  notwendig  eine  Ver- 
inehiung  der  undissozueiten  Essigsaureinolekiile  (im  Nenner)   (vgl   z   B   Heiz, 
loo.  oit   Band  II[  dei  Sammlung:  Die  chemische  Analyse,  NeinBt,  Theoretische 
Chemie),  unci  die  dissoziationszurilckdrangende  Wiikung  ist  es,  welche  bei  den 
schwachen  Sauien  den  an  und  far  sich  positiven  reinen  NeutialsalzemfluB  ver- 
deokt     Bei  den  stavken  Sauren  spielt  dagegen  umgekehvt  die  Zuruckdrdngung 
der  Dissociation  keme  Rolle,  so  dafl   dor  Neutralsalzeinflufi    voll   zur  Geltung 
kommt,  auch  -wenn  das  Salz  em  Ion  init  del  Siiuie  gemem  hat 

2)  Infolge  des  Bmnendruckes  verhalt  sich  eme  Salzlosung  gewissevmafien 
wie  Wasser  vmter  erhdhtem  Diuck.  Die  Kompiessibihtat  ist  m  beiden  Fallen 
venmndert  nnd  dio  Tempeiatur  des  Diehtemaximntns  emiedngt  Vgl.  Despretz, 
Ann  Chun.  Phys.  70  (1889)  1,  ROntgen  u.  Schneider,  Ann.  d  Physik  [3]  29 
(1886)  165;  Ainagat,  Compt.  lend.  103  (1886)  429,  Ann  Chun.  Phys  [6]  29 
(1893)  505,  LSwenheiz,  Zeitschr.  f.  physik  Chem  18  (1895)  79,  20  (1890)  297, 
Haulier,  Dissert,  Stuttgaifc  1900;  siehe  auch  Hauliers  Arbeit  uber  den  EmfluB 
des  Druokes  auf  die  Viskositat  des  Wasseis,  Beibl  zu  Ann  d,  Physik  [5]  25 
(1901)  597. 

")  Auch  die  Ionen  der  Same  werden  in  um  so  hSheiem  Grade  eine  solche 
Mediumveranderung  bedingen,  je  rnehr  freie  Saureionen  in  der  Losung  vorhanden 
smd,  so  daB  sich  also  jede  Saure  durch  ihre  eigenen  Ionen  verstarkt  Hierdurch 
warden  die  Abweichungen  der  starken  Sauien  vom  Proportionahtatsgesetz  wohl 
in  erster  Lmie  bedingt 

4)  Vandenberghe,  Bull,  de  Beige  (1903)  908 

6)  Jones  u.  Murray,  Amer   Chem   Jouin.  30  (1903)  193. 
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den  Flfissigkeit  berabgesetzt 1),  was  zur  Beurteilung  des  Dissoziations- 
zustandes  von  Korpem  an  Gemiscben  verschiedener  LSsungsmittel,  wie 
Wasser,  Ameisens'aure  und  Essigsauie,  von  Bedeutung  1st2). 

Jedenfalls  zeigen  die  erwabnten  Tatsacben,  daB  Zus'atze  zum 
Losungsmittel  weitgehende  Aenderungen  im  Gefolge  haben. 

Ckemiscb  machen  sick  dieselben  vor  allem  vermfige  einer  Ver- 
mebrung  oder  Verminderung  des  Dissoziationsgrades  gelflster  Sub- 
stanzen  geltend8). 

Der  Dissoziationsgrad  stent  aber  in  naber  Beziebung  zur  Asso- 
ziation  sowie  zur  Dielektrizit'atskonstante  des  Mediums,  und  diese  GrdBen 
bangen  wiedeium  zusammen  mit  den  Ubrigen  duroh  den  Zusatz  alte- 
nerten  pbysikalischen  Eigeflschaften  4)  der  Fltissigkeit,  die  mebr  oder 

J)  Ein  Gegenstttok  hierzu  bietet  die  von  Holleman  u  Antusoh,  Rec. 
trav.  cbim  Pays-Baa  13  (1894)  277,  festgestellte  Tatsache,  dafi  Wasser  unter  Um- 
standen  die  LBsungafahigkeit  von  Alkohol  gegenuber  eolchen  Stoffen  erhdht,  welche 
ea  selbst  nicht  zn  ldsen  \eimag. 

2)  Hand  m  Hand  init  der  Vemngerung  der  Assoziataon  emkt  die  als  MaB 
der  elektrolytischen  Dissoziation  dienende  elektnsohe  Leifcfahigkeit. 

")  Wie  Nernst,  Zeitschr  f  phyaik.  Cham.  11  (1893)  845,  gezeigt  hat,  wd 
dinch  den  Zusatz  fremder  Stoffe  auch  die  Reaktionsfilhigkeit  sines  LSaungsmittela 
vermmdert,  mdem  dei  Dampfdruck  und  dainit  die  diesem  proportionate  aktive 
Masse  heiabgesetzt  wnd. 

*)  Zu  den  pbysikalischen  EigenschafLen ,  welche  durcb  den  Zusafcz  erne 
Aendeiung  erfahien,  gehdrt  die  kritische  Ldsungsterapeiatui ,  und  Crisiner, 
Bull  de  l'Acad  roy.  de  Belg.  30  (1895)  97,  hat  bieranf  erne  Methode  der  Butter- 
imtersucbung  begiundet  und  oiganische  Substanzen  auf  dieaem  Wege  auf  ihre  Rein- 
heifc  gepruft.  An  dieser  Stelle  moge  eiwabnt  Bein,  dafi  naeh  Taylor  undlnglis 
(loc  cit.  vonges  Kapitel  S  341)  der  elektrische  WiderBtand  einer  Flussigkeit  bei 
Veiwendung  emei  Aluminiumanode  duroh  Zuaatz  von  Chlonden,  Brorniden,  Nitraten 
und  Cbloraten  vermin dert,  duroh  Zusatz  von  Sulf'afcen  und  Acetaten  dagegon  ver- 
mehrfc  wild.  Die  Veifasser  erklaien  dies  duioh  die  Annabine,  dafi  sich  auf  deni 
Aluminium  eine  Schicbt  von  Aluininiumhydroxyd  bildet,  durch  welches  die  Ionen 
der  eratgenannten  Salze  schnell,  die  Ionen  von  Sulfa!  und  Acetat  dagegen  lang- 
sain  diffundieren.  Welche  Bedeutung  solohen  em  Diffusionshmdernis  bildenden 
Sohichten  im  Beieich  der  Katalyse  zukommt,  wuide  iui  vongen  Kapitel  erwahnt. 
Auch  sei  bei  diesem  AnlaD  an  die  hemtnende  Wukung  erinnert,  welche  eine  deni 
Platin  adharierende  Schwefeltnoxydschicht  bei  dei  Scbwefelsaurefabrikation  (naoh 
dern  Kontaktveifahren)  ausiibt  (siehe  das  Kapitel:  Definition  und  Gesetze  der  Kata- 
lyse), sowie  an  eine  neue  Unteisuchung  von  Jablczynsky,  Zeitachr.  f  phyaik. 
Chem  64  (1908)  6,  weloher  die  an  platiniertem  Platm  katalytisch  verlaufende 
Reaktion:  2Ci" +  2H  =  2&"  +  H2  als  Diffusionaer8eheinung  charaktensierte.  Es 
bewahrte  sich  die  Gleichung: 

-  log  7rzrL=  0,4343  k. 


t.-t.^O-e," 
Die  Dicke  dee  DifFusionsachicht  =s  8  am  Platin  ergab  sich  aus  der  Gleichung: 
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weniger  durch  die  Bedingungen  des  inneren  oder  auBeren  Diuckes,  durch 
kapillare  Krafte,   durch  Elektrostriktion  usw.    modifizieit   werden1). 

Wie  diese  physikalischen  Faktoren,  so  vermdgen  audi  ckemisuhe 
Eingnffe  und  Aenderungen  das  Medium  so  zu  vevwandeln,  dafl  die  in 
lhm  gelosten  KSrper  mit  verschiedener  G-esckwindigkoit  aufeinander 
einzuwirken  vermdgen,  und  zwar  ruht  aucli  bei  dem  EinfluB,  den  die 
chemische  Natur  des  Ldsungsmittels  2)  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
der  gelSsten  Reagenzien  austlbt,  der  Schwerpunkt  auf  der  Vermelirung 
oder  Verminderung  des  Dissoziationsgrades  der  gelfisten  Substanzen. 

Die  physikalischen  sowohl  als  die  cheniischen  Verauderungen 
dieser  Art  lassen  sich.  als  „Einflu^  des  Mediums" 8)  zusammenfassen  4). 

.  _   Diffusionskonstante  .  Oberflache 
~~  8  .  Volumen 

zu  0,051  mm. 

*)  Fanjung,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  14  (1894)  681,  ovklart  die  Zunahme 
des  Dissoziationsgrades  mit  dem  Druck  daduvch,  dafi  die  Molekttle  lm  elektro- 
lytiach  dissoziierten  Zuatande  em  geringeres  Volumen  emzunehmen  suchen. 

*)  Siehe  daittber  naheres  im  folgenden  Kapilel 

')  van't  Hoff  zerlegt  m  semen  Vorlesungen  fiber  theoretisobe  und  physi- 
kahsche Chenue  1,  210  die  Wirkung  des  Mediums  auf  die  Reaktionsgeschwmdig- 
keifc  m  zwei  Komponenten,  in  die  mehr  generelle,  dm  oh  physikahsche  Faktoren 
bedingte  „KontakUi)irJmng",  welche  daa  Gleichgewioht  nicht  verschiebt,  una  in 
erne  mehr  individuelle  Emwukung  auf  die  molekulaie  Konstitution  dei  Reagenzien 
und  damit  auoh  auf  das  Gleichgewioht.  Die  Aenderung  des  Gleichgowichts  ist 
es,  welche  aufier  dem  Um8tand,  daB  das  LBsungsmittel  gegenttbei  den  Reagenzien 
m  grofiem  Ueberschufl  vorhanden  ist,  den  Untersehied  zwischen  dem  Einflufl  des 
Mediums  und  dem  katalyfciachen  ausmacht     Vgl.  feiner  S  481  ff. 

4)  de  Hemptinne,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem  31  (1899)  85,  sprioht  sich  uber 
den  EinfluB  des  LOsungsmittels  dahm  aus,  dafi  ev  keiu  lem  physikahsehei  sei, 
der  sich  dtirch  mnere  Reibung  ubtv.  erklaren  lafit,  sondern  vielmehr  em  „ltata- 
VytiscJiet".  Dieser  im  Sinne  von  Beizelius  gefafite  Begiiff,  wonach  Beachleum- 
gungen,  welcbe  eme  Erklaiung  znlassen,  keine  Katalysen  waren,  dttrfte  dooh 
etwas  zu  eng  sem,  denn  so  viel  ist  heute  aicher,  dafi  von  einer  emheithchen  Ei- 
klaiung  aller  katalytischen  Eiaohemungen  nicht  die  Rede  sem  kann,  dafi  es  sich 
vielmehr  bei  dei  Katalyse  um  einen  Sammelbegrif f  htmdelt,  der  die  nach 
einer  Richtung  hm  analogen  Wirkungen  der  verschiedenmtigsten  Uisachen  zu- 
sammenfaflt  Gelingt  es  aber  in  dieaem  oder  jenem  Einzelfall,  die  zu  Grande 
liegende  Uisache  einer  Reaktionsbeschleunigung  aufzudecken,  so  kann  doch  mit 
dieser  Erkenntnia  nicht  die  Wirkung  jenei  Ursache  auf bdren ,  cine  Katalyse  zu 
sem.  Insofem  ist  jedoch  deHemptinnea  Ansicbt  beiechtigt,  alshauflg  das,  -was 
er  als  eme  t)ltatalytische"  Wnkung  des  Lflsungsmittels  bezeichnet,  die  Sumine 
ist  von  rein  physikalischen  und  bestimmten  noch  nicht  geklarten  Einflussen 
(vgl  van't  Hoff,  vonge  Fufinote).  So  ist  duvohaua  nicht  lmmer  der  Dissoziations- 
zustand,  dessen  Bedeutung  wu  im  voiigen  betonten,  entscheidend  fill  den  Ein- 
fluB des  LOsungsmittels  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit.    Cajola  u.  Cappel- 
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Einfhlsse  von  seitcn  der  Gefafiwand. 
Wic  das  Lfisungsmittel,  so  spielen  auch  die  angrenzenden  Wan- 
duugen  des  Reaktionsgefafies x)   eine   grofie '  Rolle.     Der  Einflufi  kann 

lini,  Gnz  chim  ital.  30  (1900)  I,  283,  fanden  sogai  bei  lhren  Versuchen  tiber 
die  Yeiseifungsgeschwindigkeit  in  oigamschen  LSsungsmitteln,  dafl  Natronlauge 
und  Kalilauge  the  kleineie  Geschwindigkeit  gerade  in  dem  am  starksten  dis- 
soziierenden  Mifctel  bedingen,  wahrend  in  Amylalkohol,  worm  die  gerwgste  Dis; 
soziation  stattfindet,  die  Veiseifungsgesehwmdigkeit  em  Maximum  ist.  Gennan, 
Zeitschr.  f  physik.  Chem  19  (1896)  436,  erklart  das  AufhSren  der  Yerseifung  dmch 
Natronlauge  m  metnylalkoholischer  Losung  dadurch,  daB  zwai  die  elektiolytische 
Dissoziation  fin  das  Zustandekommen  der  Reaktion  erne  notwendige,  aber  allem 
nieht  nnmer  geniigende  Bedingving  sei,  besonders,  wenn  eines  der  Reagenzien  em 
Nichtelektrolyt  isfc  (Ester)  Cajola  und  Oappellini  konstatierten  i'erner,  dafl 
Baryt  und  Shontian  eine  ki-aftiger  verseifende  Wiriung  als  die  viel  starkei  dis- 
soziierte  Nationlange  beaitzen.  Anf  Giund  diesei  msikwttidigen  Eesultate  heben 
die  Veifasser  nut  Nachdruck  die  Beziehung  hervor,  welche  zwiachen  LSaungsnuttel 
und  gelbster  Subslanz  besteht.  Von  weiteien  hierheigehdngen  Eischeinungen  isfc 
zu  nennen,  dafl  nach  Patten,  Journ.  pliys.  Ohem  7  (1903)  153,  selbst  m  Ldsungs- 
mitteln,  in  denen  kerne  wahinehaibare  Disaoziation  (kem  Leitvermogen)  statt- 
findet, die  Salzsaure  eme  biaweilen  sogar  stiiimisehe  Emwiikung  auf  Metalle 
austtbt.  Ferner  fanden  Walker  u.  Kay,  Joum  Cbem  Soe.  71  (1897)  489,  bei 
der  Bildung  des  Hainstofia  aua  Ammomumcyanat  in  waBrigei  und  alkoholischer 
Losung,  daB  aufiei  der  disaoziationszuruckdrangenden  Wukung  des  Alkohols," 
welohe  die  Reaktionsgeschwmdigkeit  herabsetzt,  ein  andeier  m  entgegengesetzter 
Riohtung  tatigei  EinfluB  des  Alkohols  sioh  geltend  macht,  und  zwar  liberwiegt 
diesei  letztere,  deim  m  90%igein  Alkohol  ist  die  Reaktionsgeschwmdigkeit  SOmal 
gioBer  ala  m  reinem  Waaser  Dagegen  fanden  Kastle,  Murrill  u.  Prazer, 
Amer  Chem  Journ  19  (1897)  894,  daB  Wasaer  die  Sulfonester  R~SOsOs,H5  raachei 
zeisetzt  als  Alkohol,  besondeis  lascb,  wenn  Salze  Oder  Sauien  in  dem  Wasser 
geldst  sind.  Endhch  ist  bei  der  von  Crafts,  Joum.  Amer.  Cbem.  Soc.  23  (1901) 
286,  Bull  Soc  Ohim  37  (1907)  917,  studieiten  Katalyse  m  konzentoerten  L8- 
sungen  nicht  der  Dissoziationszustand  von  dei  die  Bydrolyse  dei  Sulfosauien  kata- 
lysieienden  Salzsilure  (oder  anderer  starker  Sauien)  maBgebend.  Im  Gegenteil, 
geiade  solehe  Einflusse,  die  der  elektrolytischen  Dissoziation  entgegenwnken, 
veimehren  die  Geschwindigkeit  dei  Hydrolyse  zu  KohlenwasserstofF  und  Schwefel- 
aauie.  Die  Reakfcionsgesehwmdigkeit  wird  urn  das  35fache  gesteigert,  wenn  an 
Stelle  emex  190/oigen  eme  38°/oige  Saksaure  verwendet  wird,  und  em  Zusatz  von 
Chlorzink  veimehrt  die  Geschwindigkeit  nocb  weiter  Was  die  mnere  Reibung 
anbetnfft,  so  fand  BuchbSck,  Zeitscbi.  f.  physik.  Chem  34  (1900)  229,  siehe 
feiner  Ebenda  23  (1897)  123,  daB  nur  bei  den  anoiganisohen  Sauren  die  Zer- 
setzungsgeacbwindigkeit  des  Karbonylsulfida  umgekebrt  proportional  der  inneren 
Reibung  ist  Bei  den  organiachen  Sauien  dagegen  hangt  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit  auBeidem  vom  absoluten  Wasaergehalt  der  LSsung  ab,  und  zwai  mmmt  das 
Produkt  aus  Reaktionsgeschwindigkeit  und  mnerer  Reibung  um  so  mehr  zu,  je 
kleiner  der  Waasergebalt  ist. 

')  Naeh  Cohen,  Zeitschr.  f  physik.  Chem  20  (1896)  303,  ist  die  Reaktions- 
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sowobl  ein  pbysikaliscber  als  em  ohemischer1)  sein.  Was  den 
ersteren2)  anbetrifft,  so  konimt  vor  allem  die  Bescbaff  enbeit  der 
Oberflache  in  Betracht. 

Scbon  wabrend  der  evsten  Dezennien  des  vorigen  Jabrbunderts 
•war  es  aufgefallen,  dafi  spitze  raid  scbarfkantige  Korper,  wie  ge- 
stoBenes  Grlas,  eine  grdfiere  katalytiscbe  Wirksamkeib  besitzen  als 
abgerundete  Glasstttcke3).  Ferner  zeigten  uns  die  Beobacbtungen 
Springs4)  die  grofle  Bedeutung,  welcbe  Risse  und  Raubbeiten  m  der 
G-efafiwand  fur  die  Reaktionsgescbwindigkeit  besitzen5)  Aucb  Eck- 
sfadt0)  konstatierte  bei  der  Reaktion  zwiscben  Salpetersaure  und  Jod- 
wasserstoff  erne  abnhcbeBescbleunigung  durcbRissein  der  GefaBwandung. 

Darin  baben  Konowalow  und  Menscbutkin  bebauptet,  daB 
eine  Zersetzung  von  leicbt  dissoziierbaren  Korpern  stattfinde,  wenn 
dieselben  in  JTascbcben  mit  rauhem  Hals  oder  tlber  Asbest  aufbe- 
wabrt  werden.  Meyer  und  Pond7)  konnten  dies  jedocb  nicbt  be- 
sfatigen8),  und  aucb  Alexejcw0)  bait  die  Versuebe  von  Kono- 
walow und  Menschutkin  fur  nicbt  beweisend  in  bezug  auf  eine 
katalytiscbe  Wiikung  des  Glases.  Ja  Konowalow10)  selbst  faud 
spatei,  dafi  die  Zersetzung  des  flussigen  Amylacetates ,  welcbe  Men- 
scbutkin11)  bei  180°  beobacbtet  batte,   sicb  auf  eine  Veiunreini- 

'  geschwindigkeit  bei  Gasen  eine  Funktion  der  Beschaffenheit  der  GefaBw&nde  Da- 
gegen  konnte  Cohen,  Ebenda  25  (1898)  483;  Maandbl  v  Natuurw  21  (1897)  190, 
einen  EmflnB  des  Mediums  auf  die  Reaktionsgeschwmdigkeit  bei  Gasen  mcht  be- 
obaobten.  Arsen-wasserstoff  zersetzte  sioh  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  odei 
StickBtoff  ebenao  sohnell  wie  m  unvermi»oktem  ZuBtand,  wie  dies  Nernst,  Theoret. 
Chem.,  6.  Aufl.,  1909,  S.  455,  erwartet  hat  Demgegenflber  bewn-kt  sorgfaltige  Reim- 
gung  der  GlasgefaBe  eme  Vermmderung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  um  90°/» 

»)  Loc.  oit.  lm  letzten  Kapitel  (Rayman  und  Sulc),  sowie  lm  folgenden. 

a)  Ueber  den  EinfluB,  den  Form  und  Dicke  der  GefaBe  auf  die  Reaktionen 
auatiben,  siehe  Leinome,  Compt.  rend  112  (1891)  992. 

a)  Siebe  das  Kapitel-  Die  Theonen  der  Katalyse,  S  130. 

*)  Siehe  das  Kapitel-  Definition  und  Gesetze  dei  Katalyse, 

»)  Bei  dieser  Wirkung  Bind  hauflg  die  adsorbierten  Gase  beteiligt  Es  ge- 
lmgt  dann,  duroh  Eihitzen  die  anhaftende  Luft  und  damit  die  Aktivieiung  zu 
eliminieren.  Durch  Beriihren  mit  der  Hand  wird  eine  erneute  Adsorption  und 
Reaktivierung  bewirkt. 

°)  Eckstadt,  Zeitsobr.  f.  anorg.  Chem.  29  (1901)  51. 

')  Meyer  u  Pond,  Bei-  d.  chem.  Ges.  18  (1885)  1628. 

8)  Aucb  dui-ch  Bcbarfkantigen  Quarzsand  gelang  es  den  Verfassern  nicbt, 
den  Dampf  von  tertiarem  Amylacetat,  Chloramyl  usw.  zur  Diasoziation  zu  bringen. 

»)  Alexejew,  Ber.  d   ohem.  Gea.  19  (1886)  812. 

»)  Konowalow,  Zeitachr  f  physik   Ohem  1  (1887)  63,  2  (1888)  6 

")  Menschutkin,  Compt.  rend.  95  (1882)  648. 
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gung  mit  Essigsaure  zunickfubrt,  wie  aucli  Propion-  und  Butters'aure 
den  namlicben  katalytiscben  Einflufi  auf  die  Amylacetatzersetzung  gel- 
tend  macben.  Es  scbeint  demnacb  wabrscbeinlicb,  dafl  die  Beobacbtung 
einer  Dissoziation  an  rauben  Oberflacben  bei  den  Versucben  von  Kono- 
walow   durcb   erne   veisteckte  Saurekatalyse  bedmgt  Tvorden  ist. 

Dagogen  ist  bei  der  von  Krause  und  Viktor  Meyer1)  stu- 
dierten  Knallgasvereinigung  m  GlasgefaBen,  ebenso  wie  bei  der  bisto- 
riscb  bemerkenswerten  Darstellung  von  Wasserstoffstiuren  8) ,  welche 
C  oven  win  der3)  mit  Hilfe  poroser  KSrper  durcbfuhrte,  zweifellos 
erne  Oberflacbenwirkung  jm  Spiel;  aucb  mufi  eine  solcbe  bei  den 
Versucben  Lockemanns'1)  ilber  die  Zersetzung  des  Arsenwasser- 
stoffs  durcb  feinfaserige  Stoffe  (Watte,  Glaswolle)  beteiligt  sein;  das 
abgescbiedeae  Arsen  vermag  dann  auBerdem  autokatalytiscb  seine  Bil- 
dung  zu  bescbleumgen. 

Neben  Oberflacbenwirkungen  kann  damfr  ferner  die  niinimale 
Radioaktivitiit  vieler  Gef&Bmaterialien B)  von  Bedeutung  sein.  Denn, 
-wie  Patterson")  bervorbebt,  genugt  diese  Radioaktivitat ,  urn  die 
von  Elster  und  Geitel  sowie  Wilson  beobaobtete  Iomsation  der 
in  den  GefaBen  eingescblossenen  Gase  zu  erklaren,  und  Eindlay7) 
ist  der  Ansicbt,  daB  viele  Gasreaktionen  duicb  diese  Ionisations- 
wirkung  von  seiten  der  GefaBwand  bedingt  sind.  Bisweilen  vermag , 
das  Glas  der  Gefaflwaude  auch  vermdge  seiner  Eigenscbaft,  Sauerstoff 
zu  absoibieren,  eine  katalytiscbe  Wirkung  auszuuben.  Yermutlicb  bildet 
sicb  bei  der  Absoiption  ein  Alkalipeioxyd8),  das  als  Sauerstoffilber- 
tvager  fungierf),  wie  diesBevtbelot 10)  bei  der  Knallgasveieinigung 

*)  Krause  u  Viktor  Meyer,  Ann.  Cheni.  264  (1891)  85;  siehe  auch 
die  Arbeiten  von  van'fc  Hof'f,  V  Meyer,  Aakenasy  und  Freyer,  S  169. 

s)  Schwefehvasserstoff  und  Selonwasserstoff  wurden  mit  Bimsstem,  Jod- 
wasseistoft'  und  Broiwasaeistoff  ant  Platin  davgestellt. 

')  Cor  en  win  der,  Ann   Chun.  Phys.  [3]  34  (1852)  77. 

4)  Lockemann,  Zeitsclu.  f  angew.  Chem.  18  (1905)  416,  491. 

»)  GHas  und  Metall. 

•)  Patteiaon,  Phil   Mag   [6]  6  (1903)  281. 

')  Findlay,  Zeifsohv.  f.  physik.  Cliem.  50  (1905)  505  (Bef  ziu  der  Arbeit 
von  Patterson,  vonge  Puflnote) 

s)  Ein  Peroxyd  kann  auch  die  Uisache  far  katalytische  Wiikungen  sein, 
welche  von  den  Wanden  von  MetallgefaBen  ausgehen  Pur  die  Bildung  von  per- 
oxydartigen  Kfirpern  spucht  auch  der  Uinstand,  dafl  aua  Kupferkesseln  destil- 
hertea  Waaser  naeh  Eschbaum,  Deutsche  med.  Woohensehr.  31  (1895)  106,  oxy- 
dierende  Eigenscbaften  besitzt. 

9)  Aueh  das  Platm  zeigt,  wie  dies  Bodiander  und  v.  KCppen  be- 
obachteten,  und  wjo  dies  spatei  Lukas,  Zeitschr.  f.  Elektroehem.  U  (1905)  182, 
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wahrscheinlich  gemacht  hat.  In  demselben  Sinne  wirkt  auch  em  Zu- 
satz  von  Bariumoxyd J) ,  das  bei  der  Versuchstemperatur  (280°)  in 
Bariumpeioxyd  uberzugehen  vermag. 

Auch  andere  Gase  werden  von  Glas  absorbiert,  so  z.  B.  der 
Jodwasserstoff,  wie  Bo  den  stein2)  bei  seiner  Untersuchung  uber  die 
Zersetzuug  und  Bildung  dieses  Gases  feststellte. 

Der  von  Richardson*)  beobachtete  EinfluB ,  welohen  Glas 
bei  seinen  Experimenten  tiber  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  die 
Wasserstoffsauren  der  Halogene  bei  Sauerstoffgegenwarfc  austtbt,  ist 
vielleicht  einer  solchen  Absorption  zuzuschreiben.  Emen  eigentHm- 
lichen  EmfluB,  den  Metalle  auf  die  Wechselwirkung  ausuben,  welche 
zwischen  Gasen*)  und  Glas  stattfindet,  hatBeilby8)  konstatiert,  m- 
dem  er  beobachtete,  dafi  sich  rings  um  das  Metall  ein  weifier  Belag 
auf  dem  Glase  bildet,  der  aus  einem  Zersetzungsprodukte  des  Glases 
besteht.  Nach  Beilby  beruht  die  Wirkung  der  Metalle  darauf,  dafi 
feinste  Metallpartikelchen  sich  abldsen  und  katalytisch  auf  Gase,  ms- 
besondere  auf  schwefhge  Saure  unter  Bildung  des  den  Belag  hervor- 
rufenden  Schwefeltrioxyds  einwirken.  Auch  bei  gelosten  KBipern  kaun 
Ubvigens  die  Wandung  der  GefaBe  eme  Rolle  spielen. 

Wie  Kuspert")  zeigte,  fiihrt  die  Verwendung  von  gebrauchten 
Glasgefafien  zu  einei  rascheren  Sedimentation  des  kolloidalen  Silbers. 
Yielleicht  liegt  hier  em  Mangel  an  Alkalisilikat ')  vor,  welches  nach 
Ktlspert8)  der  Sedimentation  von  kolloidalem  Silber  und  Gold  ent- 
gegenwirkt9). 


eingehend  verfolgte,  eme  starke  Absorptionsfahigkeit  fur  Sauerstoff.  Es  ist  diese 
Absoiptionsfabigkeit  jedoch  nach  Lukas  duich  den  Gehalt  an  Indium  bedmgt. 
Auch  iet  die  Oberflachenbeschaffenheit  des  Platins  von  grofievn  EinfluB. 
J0)  Berthelot,  Oompt.  rend.  125  (1897)  271. 

')  Ueber  die  katalyfcische  Wirksamkeit  des  BaC03  bei  der  Darstellung  dee 
Aoetona  aus  Essigsaure  siehe  Squibb,  Journ.  Ainei.  Chem  Soo.  17  (1895)  187, 
18  (1896)  231. 

2)  Ho  dens tern,  Zeitschr.  f.  physik  Ohem  22  (1897)  1. 

")  Richaidson,  Repoit  Bvit  Assoc.  Nottingham  (1893)  881. 

4)  Die  Gase  muaaen  feucht  sem 

6)  Beilby,  Chem.  News  90  (1904)  180. 

")  Kuapeit,  Bei.  d.  chem.  Ges.  35  (1902)  4066. 

')  Vgl.  die  Wirksamkeit  der  kolloidalen  Kieselsaure.  Landstem  u.  Jagie, 
Beiti.  e   chem.  Physiol,  u  Pathol.  3  (1903)  372 

■j  K 11  ape  it,  Ber  d.  chem.  Ges.  35  (1902)  2815,  4070. 

")  Zu  erwahnen  ist  auoh  die  verlangsamende  Wirkung  von  Glas,  ■welche  bei 
der  Beaktion  vonPIuoi  aufBrom  Lebeau,  Bull.  Soc.  Chim.  Pans  35  (1906)  149, 
festgestellt  hat. 
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Ein  Einflufi  der  GefaBwand  maclite  sich  aucli  bei  Bakterien- 
kulturen  geltend,  indem.  dieselben  in  Hiusicht  auf  ihre  Keimung  licht- 
empfindlicli  waren,  wenn  sie  in  kupfernen  Gefafien  gehalten  wurden, 
wahrend  den  namlichen  Kulturen  in  Glasgefafien  eine  derartige  Emp- 
findlichkeit  abging. 

Nach  Purvis  und  Wilkes1)  ist  die  Lichtwirkung  eine  m- 
direkte  8). 

Wie  TJrech3)  feststellte,  kann  die  Beschaffenheit  der  GefaBe 
aucb.  insofern  von  Bedeutung  sein,  als  der  Oberflachenumfang  der 
Mischuiigen  bisweilen  von  Einflufi  ist,  wie  sick  dies  z.  B.  bei  Urecks 
Messungen  der  Ausscheidungsgesckwindigkeit  von  Kupferoxydul  durch 
Inverfczucker  aus  Pehlmgscker  Kupferlbsung  ergeben  bat. 

Endlicb  siad  selbst  bei  ungelosten  Ko'rpern  Emflfisse  von  seiten 
ties  ReaktionsgefaBes  konstatiert  worden.  Wie  Briigelmann4)  ge- 
funderi  hat,  ist  das  duicb  Glliken  des  Hydrates  hergestellte  Baryum- 
oxyd  von  ungleicher  Beschaffenheit,  je  nachdstri  zu  seiner  Davstellung 
Grapbit-  oder  Platintiegel  m  Anwendung  kommen.  Im  Platmtiegel 
werden  polansierende ,  hexagonale  Nadeln  vom  spez.  Gew.  5,32  er- 
balten,  wahrend  im  Grapbittiegel  erne  mikiokristallinische  Masse  vom 
spez.  Gew.  5,74  entsteht,  die,  als  mcbt  polarisierend ,  dem  regularen 
System  angeboren  muB 

Wie  die  vorbin  besprocbene  Absorption  von  Gasen  °)  durcb  Glas, 


')  Purvis  u.  Wilkes,  Proo.  Cambr   Phil.  Soc  14  (1908)  861. 

2)  Die  verzdgernde  Wirkung,  welcbe  blaues  Licht  auf  die  Enfrwicklung  von 
Baktenen  ausiibt,  fuhren  Purvis  und  Wilkes  davauf  zumck,  daB  daa  Licnt  die 
Siluremenge  und  daunt  auch  die  Loshchkeit  des  Kupfers  veiandeit. 

8)  TJrech,  Ber  d   chem.  Ges.  15  (1882)  2687. 

')  Vergleickbar  dei  rateressanten  Beobachtung  von  Briigelmann,  Uebei 
eme  neue  katalytische  Eiscbeinung  und  uber  den  Dimorphismus  des  Baryts, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  29  (1890)  128,  ist  diejenige  von  Pittika,  Jahresbei. 
d.  Chem  1880,  1,  iibei  den  EmfluB  von  Kolloiden  auf  die  Kristallfoim.  Zur 
Erkl&rung  der  merkwurdigen  Erschemung  nimnit  Briigelmann  an,  daB  die 
Formanderung  auf  emer  duich  die  PJatingegenwait  bedmgten,  veranderten  Dar- 
sfcellung  beiuht  Zuna-cliBt  sollte  sich  durch  die  sauerstoffubeitragende  Wirkung 
des  Platins  Banumperoxyd  bilden,  das  hierauf  in  das  Oxyd  flbergehen  -wftrde. 

')  Siehe  aufier  der  in  den  ersten  Kapiteln  der  Albeit  angegebenen  Literatur 
Schmidt,  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  15  (1894)  56;  Zachanas,  Ebenda  39 
(1902)  468;  Appleyard  u.  Walker,  Jouin.  Chem.  Soc.  69  (1896)  1S34; 
Massen  u  Richards,  Proc  Royal  Soo  [ser  A]  78  (1907)  412,  Tiavers, 
Ebenda  [ser.  A]  78  (1907)  9;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  61  (1908)  241;  Korte, 
Tians.  Chem.  Soc.  1905,  1530;  Fieundlich  u.  Losev,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  59  (1907)  284,  siehe  vor  allem  auch  Literatur  bei  Freundlich,  Ebenda 
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wie  iiberbaupt  durcb  irgendwelcbe  GefaBwandungen,  so  vermag  aucb 
die  Adsorption1)  eine  Reaktionsbescbleunigung  zu  veranlassen.  Denn 
Tvie  scbon  an  anderem  Ort,  insbesondere  lm  Kapitel:  „Die  Tbeorien 
dei  Katalyse"  (S.  81)  ausgeftlbrt  worden  ist,  verlaufen  Gasreaktionen  2) 
■um  so  rascber,  je  grOfier  die  Chancen  dafiir  smd,  daB  die  Molekule  der 
Reagenzien  zusammenstofien.  Die  Zabl  der  ZusammenstoBe  wacbst 
aber  nattlrlicb  mit  der  Verdicbtung ,  mit  der  Vermebrang  der  Kon- 
zentration3)  der  reagieienden  Stoffe*). 

DaB  Reaktionsbescblemugungen  durcb  Yerdicbtung  tatsacblich 
Torkommen,  zeigen  aufier  den  scbon  an  anderer  Stelle  erwabnten  Bei- 
spielen  die  von  Dumoiseau5)  bewerkstelligte  Chloneruug  unci  Bro- 
mierung  des  Cblormetbyls  und  Brommetbyls  zuCblorofoim  bzw.  Bromo- 
form  in  Gegenwart  von  Tierkoble,  die  auf  250 — 300°  erbitzt  war, 
und  andere  von  dem  n'amlicben  Torscber  unter  den  gleicben  Bedin- 
gungen  durcbgeftlbrte  Substitutionen. 

Endlicb  vermogen  die  Gefaflw'ande  einen  Einflufi  aucb  mfolge 
emer  tieferen  oder  boberen  Temperatur  auf  ein  Reaktionsgemiscb 
auszuiiben 6).  Es  kann  jedoob  eine  Einwirkung  nicbt  mebr  als 
Katalyse  betracbtet  werden,  sobald  durcb  die  Zufubr  odev  die  Weg- 
nabme  von  Energie  die  treibende  Kraft  der  Reaktion  in  Mitleiden- 
scbaffc  gezogen  wircl  H'aufig  wirken  aber  derartige  Emfliisse  so 
versteckt,  dafi  man  ibr  Vorbandensein  nicbt  gewabr  wird  und  die 
beobacbtete  Bescbleunigung  oder  Verzdgerung  daber  einfacb  als  „Kata- 
hjseu  bezeiobnet. 


57  (1906)  385,  451,  61(1908)  249;  siehe  auch  Muller-Erzbach,  Wiener  Anz. 
d.  Akad.  d  Wiss.  39  (1902)  102;  Wiener  Ber.  HI  (1902)  AM.  2,  684,  Kioker, 
Dissert,  Berlin  1892;  vgl  fernev  Randall,  TJeber  die  Diffusion  emiger  Gase 
durcb.  Pfc  bei  boherer  Temperatur,  Amei.  Chein.  Journ.  19  (1897)  682. 

*)  Melander,  Boltzmann- Festschrift,  1904:,  789. 

8)  Analog  auch  Reaktionen  zwischen  gelOsten  KBrpern 

')  Siebe  bei  gelBsten  KBrpern  van'fcHoff,  Studien  zur  cheniischen  Dyna- 
mik,  S.  24;  Omeljansky,  Journ.  d.  russ.  phya.-cbem.  Ges.  [1]  24  (1892)  647; 
vgl.  auch  Urech,  Bei.  d.  ohem.  Ges.  17  (1884)  2165;  de  la  Croix,  Jouin.  f. 
prakt.  Chem.  [N.  F.]  29  (1884)  478,  RBmer,  Ann.  Chem.  233  (1886)  172;  Reicher, 
Ebenda  238  (1887)  276. 

4)  Bisweilen  kBnnen  wie  bei  der  Adsorption  geloster  Korper  auch  chemische 
b  komphzierend  eingreifen,  indem  die  Reaktion  des  Mediums  eine  Ver- 
anderung  erfakrt;  so  konstatierte  KrBker  (loc.  cit.),  daB  nach  der  Adsorption 
ursprunglich  neutrale  Salzldsungen  alkahsch  geworden  waien. 

«)  Dumoiseau,  Compt.  rend.  92  (1881)  42. 

')  Siehe  z.  B.  Marchis,  Journ.  de  Phys.  [3]  10  (1901)  525. 
Wok  or,  Die  Katalyse    Die  Bolle  der  Katalyse  in  der  nualytischen  Ohomie       25 
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Die  BescJilcuiiigunij  chemischer  BeaMzonen  durch  Liclit. 

Die  Licht  wirkungen  konnen  meist  als  echt  katalytische  Eischei- 
nungen  betrachtet  werden,  vorausgesetzt ,  dafi  man  m  der  Definition 
der  Katalyse  den  Begriff  des  Fremdstoffs  mcht  allzu  buchstablich 
fafit.  Demi  das  Licht  besohleunigt  in  ahnlicber  Weise  wie  die  stoff- 
licben  Katalysatoien  mi  allgememen  schon  von  selbst  verlaufende 
Prozesse,  und  nur  bei  den  wenigen  vwmliehrbarm  photochemischen 
Vorgtoigen"  hat  Luther1)  gezeigt,  dafl  das  Licht,  mdem  es  chemisohe 
Gleichgevrichte  stfirt,  erne  Arbeit  leistet,  welche  sich  aus  der  Kon- 
zentrations'anderung  der  beteiligten  Kdrper  beiechnen  lafit2). 


J)  Luther,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  30  (1899)  628 

B)  AuBei  den  von  Luther  beschnebenen  sind  umkehibare  photochemische 
Reaktionen  die  vonBiltz,  Zeitaehi  f  physik  Chem.  30  (1899)  527,  beobachteten 
photochemischen  Erscheinungen  beim  Benzaldehydphenylhydrazon ,  Kununilos- 
azon  usw.,  •welche  Substanzen  lm  Licht  lote  Farbentone  annehmen,  wahrend  mi 
Dunkeln  die  mspiungliche  gelbe  oder  grauweifihche  Faibe  selbst  nach  wochenlanger 
Belichtung  regeneuert  wild.  Feiner  sind  hiei  zu  nennen  die  Beobachtungen 
von  Maickwald,  Ebenda  30  (1899)  140,  Baur,  Bbenda  45  (1908)  613,  und 
Schaum,  Gea  Bef  Naturwiss,  Marburg  (1901)  181,  sowie  diejenigen  von  Stobbe, 
Ann    Chein.  359  (1908)  1,  bei  den  Fulgiden,  insbeaondere  dem  Tiiphenylfulgid 

cfi>c=c-co\ 
cA>c=c-co/  ' 

das  beim  Behchten  biaunschwaiz  wild,  um  iin  Dunkeln  wiederum  die  urspiung- 
liche  orangegelbe  Faibe  anzunehmen  Die  Schwarzung  bedmgen  die  blauen  und 
violetten  Strahlen,  wahrend  die  Ruckbildung  duich  die  loten  und  gelben  Stiahlen 
beschleumgt  wild.  Viellcicht  gehort  hieiher  auch  die  von  Fhipson,  Mondes 
53  (1880)  853,  siehe  feiner  Cawley,  Chem.  News  63  (1891)  88,  gefundene  Um- 
wandlung  der  durch  Fallung  von  Zinksulfat  mit  Schwefelbarium  (Gemisch  von 
Bariumsulfat  und  Zmksulfid)  eihaltene  weifle  Maleifarbe  Dieselbe  wird,  wenn 
sie  mcht  lange  genug  auf  Botglut  erhitzt  worden  ist,  im  Sonnenlichte  scbwarz, 
um  im  Dunkeln  die  ursprttngliche  Weifle  wieder  anzunehmen ,  und  zwar  sind  es 
die  ultravioletten  Stiahlen,  welche  die  Schwarzung  bedingen,  da  unter  Glas, 
welches  jene  Strahlen  absorbiert,  so  gut  wie  keine  Verfarbung  eintritt.  Das  Kri- 
terium,  ob  eine  Reaktion  zu  den  umkehrbaien  photochemischen  Piozessen  gelidrt, 
ist  nach  Luther  der  Nachweia ,  ob  sich  der  Farbwechsel  beliebig  oft  beim  Belichten 
und  Verdunkeln  beweikstelligen  laflt  Dies  ist  nach  Luther  und  Weigert,  Zeit- 
schrift  f  physik.  Chem.  51  (1905)  297,  und  Luther  u  Plotnikow,  Ebenda  61 
(1908)  513,  mcht  der  Fall  bei  den  von  Liesegang,  Archiv  f.  wiss.  Photogr.  2 
(1900)  111,  studierten  umkehrbaren  photochemischen  Vorg&ngen;  so  bei  der  Brau- 
nung  ernes  mit  Wisinutchlond  getrankten  Papieies,  dei  analogen  Verfarbung  von 
Kahumfernoxalat  (unter  der  Bildung  des  Oxydulsalzes) ,   der  EOtung  der  kon- 
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Dem  Proportionalitatsgesetz  der  Katalysatoremvirkung1)  entspncitt 
auch  ein  ganz  "ahnliches  fur  den  Einflufi  des  Lichtes ;  denn  das  „photo- 
chemsche  Grundgeseta"  lautet  in  der  von  Luther  mid  Weigert3) 
gegebenen  Formulierung :  vDte  m  einem  Volummelment  in  tiner  ge- 
wissen  Zeit  ver&nderte  Menge  eines  Uchtempfindhchen  Stoffes  ist  pro- 
portional der  in  derselben  Zeit  m  diesem  Volumenelemmt  aisorlierim 
Liehtmenge."  (TJnter  Lie  lit  soil  auch.  der  iiltrarote  urtd  ultra- 
violette  Spektralteil  verstanden  werden.) 

Es  ware  mfiglich,  dafi  Perrosalze  etwas  von  ihrer  „hatalytischen 


zentnert  waBrigen  LSsung  von  Rhodanamraonium  und  Ehodanal,  und  der  Blau- 
grttnfarbung  emer  LSsung  von  Molybdantnoxyd  m  Sclwefelaaure  (wobei  molybdan- 
saures  Molybdanoxyd  entsteht)  Denn  die  von  Liesegang  beim  Verdunkeln 
konstatierte  EntfUrbung  entspneht  nur  einer  paitiellen  Ruckbildung  der  msprung- 
hchen  Substanz,  und  das  Phanomen  dei  Faibanderung  ist  daher  nicht  unbegrenst 
iepioduzierbai.,  Luther  und  Plotnikow  erlilutern  dies  an  dem  Beispiel  des 
Eisenoxalatentwicklers 

COO\ 

coo/" 6' 

Die  ltn  Lichte  rote  Lbsung  wild  beim  Stehen  1m  Dunkeln  grtin,  rodem  aich  Ferri- 
oxalafc  bildet.  Bei  Belichtung  wird  die  Farbe  der  LSsung  -wieder  lot,  da  Ferri- 
oxalat  zu  Ferrooxalat  und  Kohleusaure  zerfallt,  wie  dies  schon  Dobereiner, 
Schweiggeis  Jomn.  62  (1889)  90,  nachgewiesen  und  spater  Draper,  Suokow, 
Reynolds  und  Eder,  Beitr  z.  Photoehem  u  Spektralanalyse,  2.  Teil,  S.  17,  ein- 
gehend  untersucht  haben  AucU  wuide  geaeigt,  daB  die  Zeisetzung  dea  oxalsauren 
Eisenoxyds  viel  rascher  isfc  als  diejenige  der  Oxalsaure  allein,  dafi  also  Eisenoxyd 
wie  auch  Uranoxyd,  Mangansalze ,  Ferro-,  Chrom-  und  Thoriuuisulfat  als  Kata- 
lysator  wirkt.  Niepce  de  St.  Victoi  u.  Corvisait,  Compt  lend.  49  (1859) 
868;  Ann.  Chem.  113  (1899)  114,  Riohardson,  Journ.  Chein.  Soc.  65  (1894)450; 
Jonssen  u  Reicher,  Zeitschr  f.  physik.  Chem  31  (1894)  142;  vgl.  auch  die 
lonentheoretisohe  Erklarung  der  Eisenoxalatzersetzung  von  Roloff,  Ebenda  13 
(1894)  837.  Siehe  femer  Uber  die  Emwirkung  von  Oxalsaure  anf  Fetrihydroxyd : 
Rosenheim,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  11  (1896)  175,  Cameron  u  Robinson, 
Journ  physical  Chem.  13  (1909)  157  Der  durch  die  KohlensaureentwicMung  be- 
dingte  sukzessive  Aufbrauch  dei  Oxalsaure  und  des  Sauerstoffs  in  einer  ure- 
veisiblen  Reaktion  setet  dei  Zahl  der  moghchen  Farbanderungen  der  LSsung 
erne  natiiiliche  Grenze.  Luther  weist  auf  die  Analogie  bin,  welche  zwischen 
diesen  rein  chemischen,  paitiell  umkehibaren  Voigangen  und  den  cheimschen 
Prozessen  m  dei  Retina  besteht  So  fand  Garten,  Giafes  Aicbiv  f.  Ophthalmol. 
59  (1906)  112,  bei  der  Retina  des  Frosches,  dafl  dei  Sehpurpur,  der  sicb  lm  Licnt 
inSehgelb  verwandelt,  im  Dunkeln  wieder  legeneneit  whd,  abet  nicht  zu  seiner 
vollen  Intensitat,  und  daB  die  Abschwachung  sowohl  beim  Sebpnrpur  wie  beim 
Sehgelb  mit  jeder  neuen  Belichtung  und  Verdunklung  zunimmt 

l)  Siehe  das  Kapitel-  Definition  nnd  Gesetze  der  Katalyse,  S.  140. 

s)  Luther  u  Weigert,  Zeitschr.  f.  physik  Ohem.  53  (1905)  385. 
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JJetivitdt*  l)  deai  Umstand  verdanken,  dafl  ihre  L5sungen,  wie  Zsig- 
m  o  n  d  y 8)  gezeigt  hat,  eme  ausnehrnend  gro.Be  Fahigkeit  zur  Absorption 
von  ultraroten  Strahlen  besitzen.  Es  konnte  dann  eine  Resonanz- 
erscheinung 8)  vorliegen,  eine  Sensibilisierung,  vergleichbar  derjenigen, 
welche  orgamscbe  fluoreseierende  Substanzen  ausiiben,  indent  sie  die 
photographische  Platte,  licbtempfindliche  Losungen*)  oder  die  mensch- 
liche  Haut5)  fur  jene  Strahlen  empfindlich  machen,  welche  sie  zu 
absorbieren  verm&gen11),  und  vergleichbar  der  eigentumlichen  vphoto- 
dynamischen"    Einwirkung,    welche    fluoreszierende    Substanzen    auf 


')  Siebe  z.  B.  Sabbatani,  Atti  d.  Reale  Accad.  Sc.  Torino  35  (1900), 
8   Apnl. 

2)  Zsigmondy,  Zeitscbr.  f.  pbysik.  Chem    (Ref.)  12  (1893)  684. 

3)  Vgl.  ubei  die  Auffassung  dei  yensibihsierung  als  Reeonanzersckeinung 
auch  Luther  a  zusaiamenfassenden  Voitrag  ttber  photocheuii8cke  Dynamik  auf 
der  Hauptversammlung  der  deutschenBunsen-GesellBchaft;  Z&Ltecar  f  Elektrochem. 
14  (1908)  445,  siehe  ferner  die  Anschauungen  von  Staik,  Pbysik  Zeitschi,  9 
(1908)  889,  894,  eowie  Goldmann,  Ann.  d.  Phyaik  [4]  27  (1908)  449. 

*)  Gios,  Zeitscbi  f.  pbysik.  Obem.  37  (1901)  192,  wies  auf  die  bescbleum- 
gende  Wirkung  bin,  welcbe  Eosm,  Tetrabromfluoieaeein  und  Tetrabromtetraclilor- 
fluorescem  auf  die  ITnisetzung  der  E  d  ersehen  Losung  (2  HgCJ„  +  H,NOOC— COONHj 
=  2HgCl-f-2NH4Cl  +  2C02)  ira  Licbte  ausuben,  undTappeiner  u  Jodlbauei, 
Ber.  d  chem.  Ges.  38  (1905)  2602;  Zeitschi.  f  phyaik.  Chem  59  (1907)  513, 
fanden  die  namliche  VeiBtarkung  dei  Lichtempfindhchkeit  dei  EdersckenLfisung 
bei  Zuaatz  anderer  fluoieszierender  Substanzen,  wie  2,7-anthiachmondisulfosauied 
Natnmn,  Phenylchmaldm  und  Akriclinchloiid,  -wahiend  mcktfluoresziereiide  Parb- 
stoffe  wiikungslos  waien.  Dafi  der  Einflufi  mit  der  Pluoreszenz  zusaminenhangt, 
dafflr  Bpncht  auch,  daB  cm  Veilust  des  FluoieszenzvermSgens  parallel  geht  mit 
einem  Veilust  dev  besohleumgenden  Wirkung,  wie  dies  Jodlbauer  (loe  cit.)  bei 
Losungen  von  oxalsaurem  und  wemsaurem  Eisen  feststellte,  welche  die  Fluoies- 
zenz  der  zugesetzten  Substanzen  zum  ErlSschen  brmgen. 

')  Halbeistatter,  Mitteilung  uber  Licktbekandlung  nach  Dieyei,  Miinoh, 
nied.  Woehenschi.  51  (1904)  608.  Gerade  uragekehrt  wie  bei  der  Behandlung  von  Lu- 
pus ubw.  wird  bei  anderen  Krankheiten  (sowie  gegen  das  gVerbrennen"  der  Haut 
im  Hocbgebirge)  moht  erne  Sensibilisierung  der  Haut  fur  bestimmte  Strahlen  an- 
gestiebt,  sondem  man  sucht  duieh  Absorption  die  scbadhchen,  ehemisch  wirk- 
s<unen  Stiablen  unschadlich  zu  niaeben.  Hammer,  Zentralbl.  f.  Optik  u.  Meob. 
13  (1892)  126.  Die  Pocken  vov  allem  kBnnen  einen  nulderea  Veilauf  nebmen, 
wenn  man  die  ataik  biechbaien  blauen  und  violetten  (eventuell  auob  ultravioletten) 
Strahlen  fembalt,  da  diese  die  zeistoienden  ohemisohen  Piozesse  in  dei  Haut  be- 
Bcbleunigen.  Die  Pockenkianken  werden  daher  aus  demselben  Grand,  dei  den 
Phofcograpben  veianlafit,  die  expomeite  Platte  nur  dem  roten  Lichte  auazusetzen, 
wenn  mdglich  im  Dunkeln  oder  bei  rotem  Licht  gekalten.  (Uebei  Liebtbeband- 
lung siehe  z.  B.  Ziegler,  Allgemeine  Pathologie  und  die  Spezialwerke.) 

')  Vgl.  das  Kapitel:  Die  Theonen  der  Katalyae,  S.  61. 
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medrige  Organismen,  Enzyme  und  Toxme  ausiiben1).  Tappeiner3) 
stellte  namlicb  die  merkwllrdige  Tatsache  fest,  daB  fluoreszieiende 
Stoffe  lbie  Wirkung  auf  die  genannten  orgamsierten  und  organiscben 
Objekte  1m  Licbte  iindern3),  und  zwar  erwiesen  sicb  die  Korper  der 
Akridin-,  Pbenoxazin-  und  Thiazingruppe  im  allgemeinen  besonder<3 
•ffirksam  4). 

Wie  bei  der  Sensibilisierung  pbotograpbiscber  Platten  hangt  die 
pbotodynamiscbe  Wirksamkeit  eines  Stoffes  niit  der  Fluoreszenz  des- 
selben  zusammen.  Man  sollte  daber  bier  wie  dort  eine  Zunabme  der 
Wirkung  mit  der  Fluoreszenzbelb'gkeit  erwarten  °).  Bs  ist  jedocb 
gerade  das  Umgekebrte  der  Fall,  indem,  so  paradox  es  scheinen  mag, 
die  Fluoreszenz  em  Pbanomen  bervorruft,  dem  sie  entgegenwirkfc. 

Benierkenswert  ist  ferner,  daB  das  Invertin  im  Rubezustand 
starker   durcb  Fluoresceine  usw.   gescb'adigt  wird,   als  wenn  es  sicb 


])  Iin  Gegensatz  zuHalberstatter  glaubenTappeinei  und  Jodlbauer 
moht,  daB  bei  der  photodynamischen  Wirkung  eine  Sensibihsiemng  voiliegt,  da 
die  pkotographischen  Sensibihsatoien  sich  als  photodynamisck  inaktiv  erwiesen 
haben.  Es  let  jedocb  bei  dei  Auffassung  der  Sensibilisierung  als  einei  Resonanz- 
erscheinung  moht  gesagt,  daft  das  Bromsilbeimolekill  und  die  Substratinolekille, 
welche  bei  der  photodynanusoben  Wirksamkeit  in  Frage  koramen,  durch  die  nam- 
hoben  Sehwingungen  und  auf  dieselbe  Weise  erregt  werden  mussen. 

!)  Tappemev,  Ber.  d.  chem.  Ges  36  (1903)  3085;  Dersolbe,  Munch, 
med.  Wochensehr.  51  (1904)  714;  Derselbe  u.  Jodlbauer,  Archiv  f.  Mm.  Medizin 
80  (1904)  428.  Erne  kurzlich  eisohienene  Arbeit  vonHausmann  und  von  Port- 
heim,  Bioohem.  Zeitsohi.  21  (1909)  51,  sei  hier  ebenfalls  erwahnt,  da  sie  zu 
dem  bemerkenswerten  Ergebnis  gefuhrt  hat,  dafl  methylalkoholische  Auszuge  der 
Blatter  etiolierter  Pflanzen  emen  im  Liohte  wirksamen  Sensibilisator  fur  rote  Blut 
korperchen  beBitzen. 

')  Im  Dunkeln  vermag  nur  em  Toil  der  fluoieszierenden  Substanzen  die 
namliche  hemmende  Wirkung  auszuliben  wie  im  Licht.  Viele  fluoreszierende 
Stoffe  verhalten  sich  im  Dunkeln  vBllig  indifferent,  und  Blanche  wirken  sogar  be- 
gchleunigend  Man  kann  dies  Verhalten  der  von  Luther  (loo.  oit)  betontenVei- 
schiedenheit  der  Katalysatoren  der  Lioht-  und  Dunkelreaktion  an  die  Seite  stellen. 

4)  Auf  das  Invertin  wirkt  nur  eise  besehiankte  Mange  fluoreszierondev  Sub- 
stanzen, besonders  Fluoresceine  (ansgenommen  Fluoiescein  selbst).  Auch  erholt 
sich  das  Invertin  nicht  im  Dunkeln.  Nach  Schmidt-Nielsen,  Fmsens  medi- 
cinBke  Lysinstitut  (1902)  Heft  10,  110,  werden  die  letzten  Beste  Invertin  nur 
Bchwer  maktiviert. 

')  Es  sei  auch  darauf  hmgewiesen,  daJJ  nach  Bancroft,  Journ.  physical 
Chem.  12  (1908)  200,  318,  417,  13  (1909)  1,  181  (dei  die  Wirkung  der  Sensibili- 
satoren  derjemgen  der  Depolansatoren  in  galvamschen  Elementen  an  die  Seite 
stellt),  die  Sensibilisatoren  zwar  lichtempfindlich  sem  mussen,  daB  aber  Licht- 
empfindlicbkeit  und  das  VermBgen  zu  sensibihsieren ,  einandei  uicht  parallel 
gehen. 
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in  Tiitigkeit  befindet1),  gerade  so,  wie  dies  nach  O'Sullivan  utid 
Thompson8)  ,flir  die  Schadigung  des  Invertins  durch  Temperatur- 
erhb'hung  gilt.  Each  Lintner3),  der  den  erheblich  schtitzenden  Ein- 
fluB  konstatiert  hat,  welchen  die  Gegenwart  Ton  Starke  auf  die  Zer- 
stSiung  der  Diastase  durch  Temperaturerh&hung  *)  ausiibt,  schemt  hiei 
eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Fermente  vorzuliegen,  die  Eigenschaft, 
daB  ein  Ferment  weniger  angreifbar  ist,  wenn  ihm  Gelegenheit  zur 
"Wirkung  gegeben  wild5) 

Damit  ist  die  Reihe  der  merkwurdigen  Erschemungen  auf  photo- 
dynamischem  Gebiete  noch  nicht  zu  Ende. 

Ledoux-Lebard6)  zeigte,  dafi  Eosinlosungen  erne  mtensivere 
Giftwirkung  auf  Paramacien  entfalten,  wenn  sie  vor  der  Belichtung 
mit  diesen  Orgamsmen  versetzt  werden,  als  wenn  der  Zusatz  nach 
dor  Belichtung  gescbieht1),  und  Ledoux-Lebard  fiihrt  dies  daiauf 
zuriick,  daB  eine  lm  Licht  entstehende  toxische  Substanz  sicb  nur 
bis  zu  einer  beatimmten  Konzentration  in  der  L&suijg  anbaufen  kann. 
Sind  nun  von  Anfang  an  Paramacien  zugegen,  so  verbrauchen  die- 
selben,  indem  sie  vergiftet  werden,  die  toxische  Substanz,  so  daB  sicli 
diese  best'andig  neu  unter  dem  EmfluB  des  Lichtes  zu  bilden  veimag. 
Werden  dagegen  die  Paramacien  erst  nach  der  Belichtung  zugesetzt, 
so  steht  ihnen  nur  die  durcli  die  Konzentrationsgrenze  bedingte, 
beschrankte   Giftmenge    zur  Verftigung8).     Ledoux-Lebard   kon- 

')  Mit  der  photodynamischen  Schadigung  der  Invertase  und  dem  EinfluB 
der  Temperatur  auf  diesen  Voigang  beaohaftigt  aich  auch  eine  Untersuchung  von 
Hannes  nnd^Jodlbaur,  Bioohem.  Zeitschr.  21  (1909)  110. 

8)  O'Sullivan  ^"Thompson,  Jonrn.  Chem  Soc.  London  57  (1890)  835, 
zeigten,  dafi  man  eine  Invertmldsung  oline  ZerstSiung  ihrer  invertierenden  Fahig- 
keit  um  25°  C.  hOher  erhitssen  kann,  wenn  Rohrzucker  zugegen  ist,  als  wenn 
dieses  Substrat  fehlt 

3)  Lmfcnov",  Joura.  f.  piakt.  Chem.  [N.  F.]  36  (1887)  481 

4)  Bei  Gegenwart  .von  Staike  ist  die  Abschwachung  des  Fermentativvei- 
mBgens  durcli  Erwaraen  der  waBrigen  Fermentlosung  nur  halb  bo  grofi  als  ohne 
den  Starkezusatz. 

5)  Man  konnte  hieiin  eine  Stiltze  fur  die  Annahnie  erblioken,  dafi  das 
Feiment  mit  dem  Substrat  eine  inteimediare  Verbindung  bildet,  welcbe  eine 
giofiere  Widerstandsfahigkeit  beaitzt.  Diese  Folgeiung  ist  auch  von  O'Sullivan 
und  Thompson  gezogen  worden,  und  zwai  nehinen  diese  Forscher  eineBindang 
des  Tnveitms  an  den  Inveitzuokev  an. 

e)  Ledoux-Lebard,  Ann    de  l'mst.  Pasteur  16  (1902)  587. 

7)  Vgl.  die  Verbaltnisae  bei  der  Blausauievergiftung  dei  Biedigachen 
PlatinWsungen.  XJeber  die  Wirkung  der  Gifte  auf  anoiganiache  Fermente  siebe 
auch  Hany,  Chem.  News  88  (1908)  184 

s)  Da  sioh  die  Paramacien  in  die  toxische  Substanz  teilen,  so  vermag  bei 
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statierte  ferner,  dafi  die  Eosinlbsungen  im  Dunkeln1)  und  beim  Em- 
dampfen  und  Wiederlosen  ilire  Giftigkeit  einbiiiien,  sowie,  daB  die 
Wirkbamkeit  im  Lickt  an  die  Gegenwart  von  Saueistoff  gebunden  ist a). 
Gresttitzt  auf  diesen  letzteien  Befund  hat  Straub3)  die  sekr 
plausible  Annalime  gemachfc,  dafl  die  Ghftwirkung  auf  der  Bildung 
ernes  Eosmperoxyds  im  Liclit  beruht.  Auch  bei  anderen  fluores- 
zierenden  Substanzen  konnen  solcbe  Peroxyde  in  Betrachfc  kommen, 
und  es  wiirde  dann,  zugleick  nut  der  physikalischen  Theorie  der 
Sensibilisierung,  der  ckemische  Faktor  zu  berttcksiclitigen  sein,  wo- 
nacb.  bei  der  photo  dynamischen  Wirkung  erne  SaueistoffUbertragung 
im  Spiele  ware. 

den  nach  dei  Belichfcung  zugegebenen  ewe  grofie  Menge  Paiamacien  die  Veigif- 
tung  zu  verkindern 

*)  Das  Climin  jedoch  muB  seine  Giftwnkung  auf  die  Malanaplasuiodien  im 
Dunkeln,  d.  h.  im  Orgamsmus  ausiiben,  obschon  auch  hiei  eine  Beziehung  zur 
Muoreszenz  zu  bestehen  scheint,  denn  von  den  beiden  Chinmsulfaten  besitzfc  nuv 
das  fluoieszierende  Salz  eine  physiologisohe  Wirksamkeit.  Moglicherwoise  leiclit 
bisweilen  das  Vorhandensein  von  Atomgruppiei'ungen,  die  die  Fluoreszenz  be- 
dragen,  bin  zuni  Zustandekommen  eines  physiologisohen  Emflusses.  [Solche  zur 
Fluoies/enz  disponierende  Gnippieiungen  scheinen  besonders  oithostindige  Bm- 
dungen  zwischen  Benzolkernen  zu  sem,  wobei  die  Binduug  eine  direkte  oder  eine 
durch  0,  N,  0  odei  S  vermittelte  sem  kana: 

ceo  o5)  o#  050  ogo 

Eine  Zusammenstellung  einsr  groflen  Zahl  nach  diesem  Typus  gebauter  fluores- 
zierender  Substanzen  zur  Stutze  dieser  Vorstellung  vgl  Wokev,  Jouin.  physical 
Chem.  10  (1906)  870.]  Man  kBnnte  aber  auoh  an  die  Radioaktivitat  des  zer- 
fallenden  Waaseistoffperoxyds  und  anderer  Peroxyde  denken.  Tatsilchlich  ist  es 
auch  Schluederberg,  Journ.  physical  Chem.  12  (1908)  574,  gelungen,  das  Chimn- 
sulfat  durch  Natriumpeioxyd  zur  Lumineszenz  zu  bringen.  Die  Bechngungen  zu 
emei'  Pluoreszenzenegung  im  Oiganistnus  kSunten  also  sehr  wohl  gegeben  eein, 
■wenn  man  sich  vielleioht  auch  in  Erinnerung  an  die  „uberwundene  Blondlot- 
strahluiig"  vor  der  Annahme  einer  Radioakfcivittit  innerhalb  desselben  scheut 
{MBghoherweise  1st  abei  auch  jene  Blondlotstrahlung  nicht  so  g 
•wenn  man  sie  mit  der  Tatsache  dei  Wassei8toftperoxydBtrahluiig  in  Zusa: 
hang  bnngt  Da  Peroxyde  m  jeder  Zelle  vorhanden  sind,  so  muB  eine  physiologisohe 
Stiaalung,  die  mit  deren  Zerfall  Hand  m  Hand  geht,  sogar  erwartet  werden.) 
Vgl.  tlber  die  Ha02-Sfcrahlung  in  diesem  Kapitel  weitei  unten  S  398,  417,  418. 

a)  Siehe  die  Resultate  von  Tappeiner  und  Jodlbauei  (loc.  cit.  S.  888, 
PuBnote  4,  S.  889,  Fufinote  2,  und  ttber  die  sensibilisierende  Wiikung  fluoies- 
zierender  Substanzen.    Leipzig  1907,  S.  116). 

8)  Straub,  Munch,  med.  Wochenschr.  51  (1904)  1098;  Archiv  f.  expenm. 
Pathol,  u.  Fharmakol  51  (1904)  883 
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Jedenfalls  scheint  mit  mancben  Sensibihsatoren  bei  der  Belicli- 
tung  eine  Ver'anderung  vor  sicb  zu  geben *),  die  sicb  darin  kundgibt, 
dafi  sie,  wie  es  die  PluoresceinlSsungen  tun,  wabrend  der  Fluoreszenz 
ihre  Absorptionsfabigkeit  andern8). 

Aucb  Absorptionen  im  ultraroten  Spektralteil  konnten  in  der- 
selben  Weise  zur  Peroxydbildung  disponieren 8).  Damit  wtlrde  die 
am  vorigen  als  mdglicb  bingestellte  Auff'assung,  dafi  die  katalytiscbe 
Wirkung  von  Ferrosalzen  eine  Sensibilisierung  seinkonnte,  verknttpft 
mit  der  im  Kapitel:  „Den  katalytiscben  verwandte  Erschemungen" 
(S.  2S0)  ge'aufieiten  Ansiclit,  dafi  einer  intermediaren  Peroxydbildung  *) 
die  Wirksamkeit  zuzuscnreiben  sei,  und  das  n'amliche  -wtirde  gelten  fur 
alle  Substanzen,  welcbe  im  sicbfcbaren,  ultraroten  oder  ultravioletten s) 
Spektralteil  absorbieren,  vorausgesetzt ,  dafi  deren  Konstitution  die 
Annahine  einer  Peroxydbildung  zulafit.  Dafi  Ferrosalze  als  Sensibili- 
satoren  zu  fungieren  vermogen,    zeigt  direkt  die  Beobaobtung  von 


*)  Schluederberg  (loc.  oit.  vorige  Seite,  Fuflnote  1)  weist  auch  darauf 
bin',  dafi  durch  Reduktion  eines  Sensibilisators  (z.  B.  Eosin)  und  nachherigem 
Stebenlassen  im  Licht  eme  stalker  fluoreszierende  Substana  erhalten  wird 

!)  Siebe  Nichols  u  Mentt,  Phys.  Review  19  (1904)  396,  Burke,  Phil. 
Trans.  191  (1898)  87:  Oarmichel,  Oompt.  lend.  140  (190B)  139 

')  DaB  auoh  nooh  weit  im  Infiarot  liegende  Strahlen  chenusoke  Whkungen 
auszuuben  veraSgen,  zeigte  Rigollot,  Compt.  rend.  121  (1895)  164,  durch  Ex- 
position einer  Schwefelsilbei'platte ,  nnd  zwar  handelt  ea  sich  mcbt  allein  um 
eine  cbemische  Wirkung. 

J)  Mit  einer  Peroxydbildung  dea  katalyaierenden  Ferrosalzes  kann  aueb  die 
Beobaobtung  von  Sohbnbein,  Jouin.  f.  prakt.  Cbem.  56  (1852)  348,  susarnmen- 
h&ngen,  daB  sich  beim  Scblitteln  von  Euesfeile  mit  Fevroaulfat  oder  -ckloiid  viel 
vascber  Eiaenoxyd  abscheidet,  als  beim  Schtitteln  mit  remem  WaBser. 

•)  SohalJ,  Journ.  f  prakt.  Cbem.  [N.  F]  77  (1908)  268,  zeigte,  dafi  sich  aus 
Paraphenylendiaminnitrat  im  ultravioletten  Licht  erne  gefarbte  Substanz  bildet, 
■welche  Reaktion  als  eine  intramolekulare  Oxydation  aufzufasBen  ist.  Es  liegt  eine 
Aktaviemng  des  Saueistoffs  dei  Salpetersaure  vor.  AnlaBlick  dieser  Art  von  Akti- 
nerang  sei  auoh  einer  Aibeifc  von  Dingier  nUeber  eine  Selbstentetonauny  bei 
Bereitung  der  Salpetersaure  beobachtet",  aus  dem  Jalue  1815  gedaobt  Dinglei, 
der  sehon  vorker  in  Tronia  dorf  fa  Journ.  d.  Pharos  itber  eine  Selbstenzttndung,  und 
zwar  von  „schweflichter  Naphtha  mit  fnsch  gebranntem  Kalk"  bencbtet  bat, 
beobaohtete,  daB  sich  Stopsel  von  Kalk  und  Leindl,  sowie  gewabnlicbe  Korkatdpsel 
jedesuial  entztlndeten,  -wenn  ganz  veine  Schwefeleaure  auf  den  Salpeter  gegossen 
wurde.  Die  Korke  wurden  dabei  aus  dem  Hals  der  Retoite  gesohleudert.  Ding- 
ier, Sclweiggers  Beitr.  z.  Ohem  n.  Phys  15  (1815)  485,  17  (1816)  427,  zeigte, 
dafi  es  sich  dabei  nicht  urn  einen  emfaoben  temperatuierhOhenden  Einflufi  han- 
delt, da  sich  nur  Kohlenstoff  und  kohlenbaltige  Substanz  entztadete,  nicht  aber 
Scbwefel. 
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Roeser1),  daB  Eisencblorid  sicb  nur  dann  im  Licht  zersetzt,  wenn 
das  Chlond  Eisencblorlir  entbiilt. 

Ganz  abnlicbe  Verb'altnisse  wie  bei  den  Ferrosnlzen  scbeinen 
bei  den  Uransalzen  vorzuhegen,  deren  Wirkung  auf  Bernstemsawe 
und  deren  bobere  Homologe,  sowie  auf  Aepfel-,  Isobutter-,  Propion- 
und  Essigs'aure  Fay8)  studiert  bat8),  wabrend  von  Neuberg1) 
auBer  der  Wirkung  auf  Sauren  nocb  diejenige  auf  deren  Anuno- 
derivate,  auf  mebrwertige  Alkohole  und  Zucker  untersucbt  worden 
ist.  Neuberg  weist  darauf  bin,  daB  sicb  bierbei  unter  dem  EmfluB 
des  Licbtes  besonders  die  reaktionsfabigen  Aldebyde  und  Ketover- 
bindungen  bilden,  welcbe  Tendenz  des  Licbtes  bei  den  syntbelischen 
Beaktionen  im  pflanzlioben  Orgatnsmus  von  Bedeutung  ist. 

AucbT£isfciakowskys)  ist  bei  seinen  Versucben  uber  die  Licbt- 
empfindlicbkeit  des  Wasserstoffperoxyds b)  in  wafiriger  Losung  beini 
Zusatz  von  Blufclaugensalz ')  zu  der  Ansicbt  gelangt,  daB  die  sensi- 
bilisierende  Wirkung  des  Blutlaugensalzes  auf  der  Bildung  eines  Kata- 
lysafcors  des  Wasserstoffperoxyds  berubt.     Gerade  unter  den  Wasser- 

1)  Roeser,  Journ.  Phawn.  Chim.  [6]  2,  250;  siehe  auoh  uber  die  Zeisetzung 
des Eisenchlonds  und  emiger  oiganischer  Eisenoxydsalze  lmLiolit:  Ecter,  Monatsh. 
f.  Chem.  1  (1880)  755. 

2)  Fay,  Aroer  Chem.  Journ  18  (1896)  269. 

*)  Essigsauve  zerfallt  in  Aethan  und  Kohlensuure ;  siehe  darubei  femer 
Baoon  Reymond  FoB,  Philippins  Journ.  of  So  3  (1907)  123. 

4)  Neubeig,  Biochem  Zeitschr.  13  (1908)  305. 

»)  Kistiakowaky,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  35  (1900)  4S1. 

c)  Erne  Liohtempfindlichkeit  dea  Wasaerstoffperoxyda  cat  ferner  d'Aioy, 
Phil.  Mag  [6]  3  (1902)  42,  konatatiert ,  wis  auch  Dowries  u.  Blunt,  Nat.  20 
(1879)  521,  welche  nach  10  Monaten  eme  vbllige  Zersetzung  8  %iger  Wasserstoff- 
peroxydlosungen  in  belichteten  FlaBchen  beobachten  konnten,  wabrend  sioh  die 
namhchen  LBBungen  im  Dunkeln  unveiandert  gehalten  hatten.  Auch  hat  sioh  die 
von  Allain,  Journ.  Pharin.  Chim.  [6]  24  (1906)  162,  gegsbene  Vorschrift,  das 
Waaserstoffperoxyd  durch  gelbe  GlaBer  (and  Zusatz  von  l°/oigem  Kochsalz)  vor 
Zeisetzung  su  schutaen,  trefflich  bewahrt.  Man  kann  sick  3adoeh  der  Ansicht 
nicht  verschheBen,  daB  bei  dieser  Zeraetzung  dea  Wasserstoffperoxyds  im  Licht 
Verunreiaigungen  im  Spiele  smd,  •welche  als  Katalyaatoren  fungieren  Denn  bei 
vollatandig  reinen  WasserstofiperoxydlSaungen  konnten  Biedig  und  Mil  Her 
v.  Berneck  (loo.  ait.)  eine  Lichtempflndliehkeifc  nichl  nachweisen.  Vielleicht 
heBe  aich  das  Fehlen  der  Lichtempfindlichkeit  ala  Kriteiram  der  Reinheit  eincr 
Wasserstoffpeioxydiasung  veiwenden,  obschon  bei  der  Natur  des  Wasserstoff- 
peroxyds die  Zuverlassigkeit  einer  solohen  lletbode ,  auch  bei  Anwendung  aller 
VoisiohtamaBregeln,  lmmer  fraglich  erscbemt 

^  Auch  uingekehrt  wirkt  Wasseratoffpeioxyd  beschleumgend  auf  die  Zer- 
setzung  von  Ferro-  und  Femoyankahumlosungen.  Vgl.  Birckenbaoh,  Die 
chemiBcbe  Analyse  1909,  Bd.  VII,  S.  87  ff,  116. 
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stoffperoxydkatalysatoren  kommt  aber  den  Peroxyden  eine  kervor- 
ragende  Bedeutung  zu1) 

So  verbreitet  jedock  die  Mitwirkung  von  Peroxyden,  im  Sinne 
der  Ansclitiuungen  von  Straub,  bei  pkotodynamischen  Eeaktionen 
und  anderen  Vorgangen  von  Sensibilisierung  sein  mag,  so  ist  es  doch 
kauni  wakrsckemkck,  daB  sick  alle  kierkergekSrigen  Ersckeinungen 
mit  einer  solcken  Peroxydbildung  in  Verbindung  brmgen  lassen 

So  lafit  sick  der  von  Tappeiner  und  Jodlbauer2)  gefundene 
stark  hemmende  EinfluB3),  den  Sauerstoffgegenwart  auf  die  pkoto- 
ckemiscke  Umsetzung  in  der  Ederscken  LSsung4)  sowie  auf  Ferri- 
oxalat  ausiibt,  mit  emer  Peroxydbildung  sckwerlick  zusammenramen. 

Ebenso  kandelt  es  sick  bei  der  sensibilisierenden  Wirkung, 
welcke  nack  Weigerfc6)  das  Cklor  auf  die  Zersetzung  des  Ozons 
im  Lickte  austibt 6),  nicbt  urn  das  Eingreifen  eines  Peroxyds.  Weigert 
nimmt  vielmekr  an,  daB  das  Lickt  das  Cklor  ionisiere 7),  und  dafi  die 
gebildeten  Ionen  die  an  und  fur  sick  nur  sekr  langsam  verlaufende 
Reaktion  besckleunigen 8). 


')  Dei  Katalysator  kBnnte  jedoch  auoh  Femhydroxyd  sem,  daMatusohek, 
Chem.-Ztg.  25  (1901)  411,  522,  565,  601,  diese  Yeibindung  als  Zeisetzungsprodukt 
von  waBrigen  BlutlaugensalzlSsungen  feststellfce. 

a)  Tappeiner  u.  Jodlbauei,  Bei  d.  chain.  Ges.  38  (1905)  2602;  Zeit- 
schnffc  f.  physik   Chem.  59  (1907)  518 

8)  Bei  Sauerstoffgegenwart,  ist  die  Lichtwirkung  75mal  schwachei  als  bei 


*)  2  Volumen  4%ige  Losung  von  Ammonium oxalat  und  1  Volumen  5%ige 
L3sung  von  Sublimat. 

»)  Weigert,  Zeitschr  f  Elektrochem.  14  (1908)  591. 

°)  Vielleicht  veimag  dae  Chlov,  welches  aus  reiner  Salzsaure  unter  dem 
EinfluB  aller  LicMstiahlen  entsteht,  seme  eigene  Bildung  autokatalytisch  zu  be- 
schleunigen,  mdem  es  wie  bei  dei  Ozonzersetzung  als  Sensibihsator  fungiert  [siebe 
I/Hate,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  24  (1885)  237]. 

7)  Siehe  aucb  Budde,  Uebei  die  Erawhkung  des  Lichtes  auf  freies  Chlor, 
Jouin.  f.  prakt  Chem   [N  F]  7  (1878)  385. 

8)  Erinneit  sei  bier  auch  an  die  im  folgenden  noch  zu  besprechende  Er- 
hahung  der  Aktivitat  des  Chlois  durch  Bestrahlung  und  im  Ozonisator.  Soblueder- 
berg,  Jouvn.  physical  Chem.  12  (1908)  574,  siehfc  die  Wirkung  dev  Bestrahlung 
ebenfalls  daiin,  daB  das  Chlor  dabei  gleichsam  loniaiert  werde,  indent  er  anmmmt, 
daB  das  Gas  m  einen  positiven  und  emen  negativen  Teil  zerlegt  werde.  Audi 
betont  ei  die  "Veischiedenbeit  des  bestrahlten  und  des  elebtrolytisch  entwiokelten 
Chlors.  Durch  letzteres  wird  die  Essigsaure  %.  B.  nui  schlecht  oblonert.  Diese 
Anschauungen  uber  Gasiomsation  unter  dem  EinfluB  des  Lichtes  lassen  sich  bis 
in  das  zweite  Dezennium  des  vongen  Jahrhunderts  zuruokverfolgen ,  als  Grot- 
thus,  Gilberts  Journ.  [N.  F.]  1  (1819)  50,  seine  physikalisch-chemiscben  Abhand- 
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Eine  Peroxydbildung  komnit  auch  von  vomherein  nicht  m  Fiage 
bei  einer  Keike  von  sckembareii  negativen  Katalysen1). 

Es  kfinnen  namlick  an  und  fllr  sick  durch  Lickt  bescklemngte 
Reaktionen  dadurck  verzdgert  werden,  dafi  sick  Substanzen  m  der 
fraglichen  Losung  befinden,  welcke  imstande  smd,  die  ckemisck  wirk- 
saraen  Sfcraklen  zu  absorbieren.  Es  ist  dies  das  Gegenstflck  zu  den 
bisher  befcrackteten  fluoreszierenden  Stoffen,  welcke  eine  potenzierte 
Wirkung  bedingen  fllr  jenes  Straklengebiet,  welckes  ihre  Absoiptions- 
banden  bezeicknen. 

Hierker  gekSrfc  die  von  Pmnow2)  beobacktete  Verlangsamung 
der  Zeisefczung  des  Jodwasserstoffs  lm  Lickt,  wenn  lefczfceres  der  fil- 
trierenden  Wirkung  einer  Ckininsulfatlosung  unterliegfc.  Denn  gerade 
die  Fluoreszenz  erregenden  Straklen  des  Chininsulfats  smd  es,  welche 
oxy  dationsbesckleunigend  wirken . 

Eine  ebensolcke  „%>hoto(tynami$che  Hemmungswirhmg"  iiben  Lo- 
sungen  von  Cbininsulfat  nack  v.  Sachs3)  auck  aus  bei  der  Ent- 
wicklung  pflanzhcker  Orgamsmen.  Denselben.  mangelt  die  Fakigkeit 
zur  Bliitenbildung,  welcke  nacb.  v.  Sacks  an  das  Vorkandensein  ultra- 
violetter  Slraklen  gebunden  ist. 

Auf  analoge  Verkaltnisse  stiefi  Plotnikow4)  bei  der  Dnter- 
suckung    der   pkotockemiscken  Oxydation   von  Jodwasseistoff  durck 

lungen  verBfFenthchte  Grotthus  stellte  sich  voi,  dafl  daa  Licht  die  Verbindungen 
zersetze  unci  die  Bestandteile  zwinge,  „neue  Verbindungen  tmt  seinen  eigenen 
imponderablen  Elementen  einmgelien ,  ndmlich  mit  den  beiden  elelctn&chen 
Materien  +  E  und  —E" 

')  Als  echter  negahver  Katalysator  fungieit  das  Licht  bei  fermentativen 
Beakfcionen  durch  erne  Sohadigung  des  Feimentes  Dahei  eifahren  manche  Sub- 
stanzen, so  z  B  Losungen  von  Chloraininonium  und  Tannin,  eine  rascheie  Zer- 
setzung  durch  Pilzvegetationen  im  Dunkeln  als  iia  Licht  [Leeds,  Journ.  Amer, 
Chem.  Soc.  2  (1880)  246,  Zeitschr.  f  anal.  Chem.  18  (1879)  468].  Solche,  emer 
ZerBtBrung  durch  Pilze,  Bakterien  usw.  unterhegenden  Koiper  smd  es  -wohl  fast 
ausschhefllich,  denen  jene,  auch  von  Blunt,  The  Analyst  5,  79,  hervorgehobene 
rascheie  Veianderung  im  Dunkeln  zukoimnt.  Als  Begiinatigung  der  Entwicklung 
geformter  Fermente  dmch  das  Licht  kann  man  dagegen  die  Vermehrung  des 
.Algenscbleims"  im  belichteten  Wasser  befaachten  Sc  hot  tier,  Wissensch.  Stat. 
fiir  Biauerei  Weihenstephan ,  Munchen  [Der  bayrische  Bieibiauer  11  (1880)  806; 
siehe  dovt  auch  andere  LUciatur],  hat  auf  die  Bedeutuug  dieses  Uuistandes  ftti 
die  Bestimmung  der  organischen  Substanz  in  Wasser  hingewiesen.  Wird  das  zur 
Unteisuchung  vorliegende  Wasser  nicht  sofoit  in  Arbeit  genomtnen,  so  fallen  die 
Resultate  zu  hoch  aus. 

a)  Pinnow,  Ber.  d,  chem.  Ges  34  (1901)  2528 

9)  v  Sachs,  Aibeiten  a.  d.  bot.  Inst.  Wurzburg  3  (1887)  872. 

4)  Plotnikow,  Zeitschi   f  pbysife.  Chem.  58  (1907)  214. 
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Sauerstoff.  Wie  schon  im  letzten  Kapitel  (S.  362)  erwahnt,  wird 
diese  Reaktion  durcli  TJranin,  Urannitrat,  Eosin  und  Starke  verzfigert, 
und  das  Kupfersulfat,  welches  im  Dunkeln  sogar  als  positiver  Kata- 
lysator  der  Reaktion  fungiert,  wild  zum  Verzdgerer,  wenn  die  Oxydation 
im  Licht  erfolgt.  Denn  die  blauen  Strahlen,  welche  allem  fiir  die 
Bescbleunigung  dieser  Oxydation  im  Licht  verantwortlich  zu.  machen 
sind,  werden  voin  Kupfeisulfat  absorbiert. 

In  derselben  Weise  ist  die  VerzBgerung  zu  deuten,  welcbe 
Ciamician  und  Silber1)  bei  der  bydrolytiseben  Aufspaltung  zykh- 
scher  Ketone  (wie: 


CH,     \0H2 

|  |      +  H,0  =  CH3-CH2-0H2-CH3-CHg-COOH) 

CH,   /CO 


CH, 
zu  Fettsauren  in  Gegenwarfc  von  Chlorophyll  beobachtet  haben. 

Endlich  beruht  auch  die  Verzfigerung  der  Dianthrazenbildung 
durch.  Jod,  wie  Luther  und  Weigert2)  annehmen,  auf  der  absor- 
bievenden  Fahigkeit  des  Jods  Dagegen  spielt  die  Absorption,  wie 
Bodenstem")  gefunden  hat,  keme  Rolle  bei  der  von  lbni  fruher*) 
untersuchten  Zersetzung  des  Jodwasserstoffs,  so  dafi  also  die  Absorption 
nicht  fiir  die  ungleiche  Reaktionsordnung  dieser  Zersetzung  im  Licht 
und  Dunkel9)  veiantwortlich  gemacht  werden  kannb). 

Die  hier  angeftthrten  Beispiele  zeigen,  dafi  die  gleiche  Ursache, 
die  Absorption  bestimmter  Strahlen  es  also  ist,  welche  zwei  genau 
entgegengesetzte  Wirkungen  bedingen  kann ').  Ist  das  Resonanz- 
phanomen  bei  einem  fluoresziereuden  Stoff  kriiftig  ausgepragt  und  sind 


*)  Ciamician  u   Silber,  Ber  d.  ohem.  Gea  41  (1908)  1061,  1028. 

8)  Luther  u   Weigert,  Zeitschi.  f.  physik.  Ohem.  53  (1905)  385. 

3)  Bodenstein,  Ebenda  61  (1908)  447 

*)  Loc.  cit  im  Kapitel:  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse,  S  176, 
Fufinote  1. 

')  Ebenda  S.  176,  FuBnote  1 

°)  Groa  hat  nunilich  darauf  hingewesen ,  dafi  die  mednge  Reaktionsord- 
nung,  welche  die  photockennsohen  Reaktionen  chaiaktensiert,  durch  die  optische 
Absorption  dea  Beaktionsgeuuschea  bodmgt  seiti  kbnnte. 

7)  HiermiL  ist  wobl  die  vorhm  eiwahnte  Tatsaohe  in  Zusammenhang  zu 
brnigen,  dafi  Fluoreazenzfabigkeifc  und  Sensibihaieiungsfahigkeit  awar  zusammen- 
hangen,  daB  abpr  emer  Znnahme  der  einen  einc  Abnabme  dei  anderen  ent- 
sprieht 
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die  Molekule  des  Substrates  in  einem  geeigneten  Zustand,  so  veimdgea 
die  StSfle  der  scbwingenden  Atomgruppen  cbemische  Verdnderungen  zu 
begunstigen x),  w'abrend  uragekehrt  eine  bestehende  cbemiscbe  Reaktion 
(Oxydation  oder  Reduktion),  wie  Scbluederberg  (loc.  cit.)  gezeigt 
bat,  Fluoreszenz  erregend  oder  Fluoieszenz  verandernd  zu  wirken  ver- 
mag2).     1st  dagegen  die  eine  oder  andere  Bedingung  nicbt  exfullt, 

x)  Diese  Art,  chemisobe  Veiandeiungen  zu  begunstigen,  wurde  den  Um- 
wandlungen  durch  Erschiitterung  an  die  Seite  zu  abellen  sem,  wie  aie  Tlioine, 
Journ  Chem.  Soc.  54  (1889)  '220,  beini  Schwefelkohlenstoff  feststellte,  wenn  in 
dessen  Gegenwait  Knaliquecksilber  zur  Explosion  gebracht  wmde.  Aehnlich  vei- 
halt  sich.  nach  Spring  auoh  das  Wasseratoffperoxyd  gegeniiber  atarken  Erschutte- 
jungen,  weshalb  daaselbe  als  Fltlssigkeit  den  Eisenbahntianspoit  mclit  vertiagt. 
Sohutteln  in  Gegenwart  von  Sand  oder  anderen  festen  KSipein  wukt  ebenfalls 
lebhaft  zersetzend  auf  Wasseratoffperoxyd  (Treadwell,  Quantitative  Analyse, 
S.  582).  Dafl  aueh  emfaches  Schutteln  auf  Reaktionsgesohwindigkeiten  von  Em- 
flufi  ist,  wenn  fieilich  lm  allgememen  aus  andeien  Giilnden,  zeigte  z  B.  Pol- 
litzin,  Bei  d.  chem  Qea  16  (1883)  305.  Markovnikoff,  Ann.  Chein.  289 
(1896)  254,  bediente  sick  zur  Beschleunigung  oheinischer  Reaktionen  eiues  ro- 
tieienden  Mischungsapparates ,  bei  welchem  die  Rotationeu  durob  em  Schwung- 
rad  vermittelt  werden.  Langst  bekannt  ist  der  EmfluB,  den  Eischlitterungen  auf 
Kustallisations-  und  Sediraentationsvorgange  auauben  [siebe  auch  B 1 1 1 1 1  z  e  i  ,  Zeit- 
sobrift  f  physik.  Chem  45  (1903)  307],  Erne  Beschleunigung  der  Sedimentation 
ist  wobl  auob  die  Ursache  dafur,  dafi  Bakterien  durch  starkeie  Ersehiltteruugen 
getbtet  werden,  wie  dies  Horvath,  Pflugeis  Archiv  17  (1878)  125,  gezoigt  hat 
Emen  praktiscben  Apparat  zui  Beschleunigung  der  Ausfallung  von  Niedeiscblagen 
hat  Textoi,  Journ.  of  anal  and  applied  Chem.  7,  279,  benutzt,  mdem  er  sich 
zur  Bewegung  der  Fluasigkeiten  einea  Wasserstrahlgeblases  bediente,  aus  dem  er 
Luft  durch  Kapillarrbhien  emleitete  Speziell  kam  der  Appaiat  zur  Anwendung 
bei  Phospboibestunmungen  m  Stahl  und  Roheisen  zur  Ausfallung  des  phosphor- 
molybdansauren  Amnions.  Die  Phosphorsauie  brauohte  ao  hBchstens  7  Minuten 
zu  lhier  vblligen  Ausfallung.  Bei  der  Fallung  del  Phosphoreaure  als  phosphor- 
saure  Ammonmagneaia  hat  Yard  ley,  New  Remedies  9,  333,  gleichfalls  zur 
Beschleunigung  dei  Niederschlagsbildung  die  Flttssigkeit  vermittels  emes  hmdureh- 
geleiteten  Gasstroms  in  Bewegung  gesetzt  V*  Stunde  war  so  zui  volligen  Aus- 
fallung erforderhch  Die  Ursache  dafur,  dafi  das  Schutteln,  ebenso  wie  das  Reiben 
dei  GefaBwande  die  Niederschlagsbildung  besckleumgt,  wird  in  dem  Tiansport 
schon  vorhandener  Teilchen  des  festen  Salzes  gesucht,  odei  aber  m  der  Wirkung 
scharfkantiger  Gegenstande  (Rothmund,  L8slichkeit  und  L8slichkeitsbeeinflussung, 
S  10,  in  Bredigs  Handbueb  d  physik  Chem.).  Fill  die  letzteie  Annahme  k8nnte 
geltend  gemacht  weiden,  dafi  sich  naoh  Watson,  Chem.  News  01  (1865)  207,  an 
den  mit  dem  Glasstab  geriebenen  Stellen  erst  dann  dei  Niederschlag  anaetzt, 
wenn  deraelbe  aus  der  araoiphen  in  die  kristallimsche  Foim  ttbergegaiigen  ist. 

2)  Wie  sich  unter  dem  Einflufi  von  Steahlen,  welche  emo  Substanz  absoi- 
biert,  ein  Peroxyd  bilden  kann,  daa  katalytische  Beschleumgungen  bedingt,  so 
Bchemt  es,  dafi  umgekehrt  der  Zerfall  emes  soloben  Peroxyds  nut  einer  Emission 
von  Strablen  einhergeht,  welche  Fluoreszenz  bzw  Lumineszenz   zu  enegen  vei- 
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so  kann  dei  EmfluB  des  Jluoreszierenden  K&rpeis  em  verzbgemder 
sein,  wenn  reaktionsbescbleunigende  Sfcrablen  durcb  den  absorbierenden 
Stoff  weggefangen  werden  0 

Endlicb  Bind  auch  Autosensibilisierungen  moglich,  mdem  die 
Fluoreszenz  eines  Stoffes  selbsfc  die  Veranlassung  zu  einer  chemiscben 
Reaktion  desselben  wird,  odei  mit  anderen  Worten,  em  Teil  der  Mole- 
kiile  einer  Substanz  veranlafit  durcb  seine  Fluoreszenz  die  Umsetzimg 
der  anderen,  m  'abnlicber  Weise  wie  bei  den  y-Oxys'auren  die  Wassei- 
stoffioner)  eines  Tells  der  Molekiile  die  Laktonbildung  der  Ubrigen 
autokatalytiscb  zu  bescbleunigen  vermogen. 

Die  TJmwandlung  des  Anthrazens  in  Dianthrazen2),  sowie  die 
analoge  TJmwandlung  des  Akridins8),  des  Anthranols  4)  und  des 
(3-Methylantbrazens 5)  konnen  als  solcbe  autosensibilisierte  Vorgttmge 
angeseben  werden,  vorausgesetzt,  dafi  die  Ansicbt  der  amerikanisoben 
Autoren  ricbtig  ist,  dafi  die  TJmwandlung  an  die  Licbtabsorption  der 
fluoreszierenden  Losungen  der  befcreffenden  Korper  gebunden  istfl). 

SpeziellfUr  das  Anthrazen7)  baben  Lutber  und  Weigert8)  die 

mogen,  wie  dies,  -wie  schon  evwuhnt,  Schluedeiberg  bei  der  Lutnmeszenz- 
erregung  des  Chimnsulfats  durch  festes  Natnimipeioxyd  gezeigt  hat  Lumineszenz 
beobachtete  derselbe  Autor  fernei  bei  der  Elektrolyse  voidunnter  Schwefelsaure 
mit  Wechselstrom  an  beiden  Bleielektroden.  In  nachstei  Beziehung  zu  der  er- 
wabnten  Bildung  und  Zersetzung  von  Peroxyden  unter  Absoiption  bzw  Emission 
von  Stralilen  stent  oflfenbar  die  Bildung  des  Wasseistoffpeioxyds  bei  ultiaviolettei 
BelencMung  und  dessen  Zerfall  unter  Aussendung  einei  Stvahhmg,  woiuber  an 
anderei  Stelle  m  diesem  Kapitel  benchtet  ist.  Das  Ozon  vermag  ebenfalls  naeh 
Haitley,  Joum.  Chem.  Soo.  220,  HI,  Sonnenstiahlen  zu  absoibieien,  und  auch 
die  Falugkeit  zur  Emission  Ton  Strahlen  soil  lhra  zukommen  (vgl.  a  a.  0.). 

*)  Beztlghch  der  positiven  Wirksainkeit  der  Sensibihsatoren  sei  nook  darauf 
hmgewiesen,  dafi  es  sich  dabei  wohl  immer  ura  eine  emfaohe  Teistaikung  dei  Licht- 
wnkung  bandelt,  was  auch  daraus  hervorgeht,  dafl  sioh  durch  starker  chemisch  wuk- 
same  Strahlen  Vorgange  in  derselben  Weise  beschleumgen  lasaen,  wie  durch  wenigei 
chemiach  wirksame  Strahlen  in  Gegenwait  von  Sensibilisatoien.  So  leistet  ultiavio- 
lette  Beleuchtung  bei  der  Zeisetzung  des  Ozons  dasselbe  wie  Licht  des  Bichtbaien 
Spektrums  unter  Mithili'e  von  Chlor  als  Sensibilisatoi  (sieba  auch  ira  folgenden). 

2)  Oindorff  u.  Cameron,  Amei.  Chem.  Journ   17  (1895)  058. 

s)  Ebenda. 

')  Orndorff  u.  Bliss,  Amer.  Chem.  Jouin   18  (1896)  458 

5)  Orndorff  u  Megiaw,  Ebenda  22  (1899)  152. 

")  Siehe  auch  Lutheiu.  Weigert,  Zeitschr f.  physik.  Chem.  B3  (1905)  385. 

')  Siehe  tiber  die  Polymeiisation  des  Anthrazens  zu  Dianthrazen  ferner: 
Luthei,  Zeitschr.  f  Elektroohem  14  (1908)  445;  Byk,  Verhandl  d  deutschen 
phys.  Ges.  10  (1908)  67,  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  62  (1908)  454,  67  (1909)  64; 
Weigert,  Ebenda  63  (1908)  458;  Trautz,  Zeitschr.  f.  wiss.  Photogr  6  (1908) 
169,  271,  331. 
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weit  groflere  chemische  Reaktionsfahigkeit  des  bestrahlfcen  gegentiber 
dem  unbestrahlten  Anthrazen  betont.  Diese  Forscher  fassen  die 
Unrwandlung  des  Antbrazens  in  Dianthrazen  als  eine  umkehrbare 
photockemische  Reaktion  auf,  mdem  das  im  Lickt  unter  Absorption 
gebildete  Dianthrazen  im  Dunkeln  unter  Licktemission  wiederum  An- 
thrazen ohne  Rest  zuruckbildet: 

2CUH10  ^  0S8H20. 
Dunkel 

Den  besprochenen  Erschemungen ,  bei  welchen  die  chemische 
Wirksamkeit  des  Lichtes  emen  niehr  spezifiscben  Charakter  zu  tragen 
scbeint *■),  indem  gleichsam  eine  Abstimmung  auf  Strablen  bestimmter 
Wellenlange 8)  vorliegt,  moge  nocb  kurz  einiges  ttber  die  Licht- 
wirkung  im  allgememen  folgen. 

8)  Luther  u  Weigert,  Sitzungsbei.  d.  preuB.  Akad.  d.  Wiss  1904,  828; 
Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.  51  (1905)  297. 

')  Die  Spezifitat  flii  bestimmte  Stiahlen  kann  deswegen  nui  als  eine  schein- 
bare  bctrachtet  werden,  weil  die  Besonanz  resp  die  daduich  bedingte  ineckft- 
msche  Wirkung  das  Weaentliehe  ist.  Das  Besonanzgebiet  kann  aber  durch  Ver- 
anderung  des  Sensibilisatois  in  das  Boreich  der  verschiedensten  Strablen  veilegt 
werden,  ohne  dafi  dadurch  zugleioh  notwendigeiweise  der  cheniisehe  EinfluB  eine 
Veranderung  erfahrt.  Man  gewinnt  den  Eindruck,  dafl  die  photocheinischen  Pro- 
zesse,  die  raeiklioh  nm  bei  Gegenwtufc  absorbieiendei  Substanzen  verlaufen,  sioh 
von  den  ubrigen  mcht  duroh  erne  wirkuche  Spezifitat  unterscheiden,  sondevn  nur 
dmch  erne  genngere  Lichtempfindhchkeit,  die  erst  mfolge  der  dmch  Resonanz  ge- 
steigerten  Lichtwirkung  iigendweloher  Stiahlen  anm  Vorsohein  kommt.  For  diese 
Annahme  sprechen  besonders  auch  die  Untersuchungen  rtber  die  Lichteinpfindlich- 
keiL  des  Wasserstoffperoxyds  (loo.  eit). 

3)  Wie  bei  dein  Br aunschen  System  der  abgesthnmten  Funkentelegraphie 
der  Draht  der  Empfangerstation  nur  dann  in  kraftige  Mitschwmgung  gerat,  wenn 
seme  Eigenschwingungspenode  tlberemstimuit  init  derjemgen  des  Senderdrahtes, 
so  will  den  die  schwingenden  Atomgruppen  fluoreszierendcr  Substanzen  nui  duroh 
Sohwmgungen  von  der  nainhehen  Periode,  die  sie  selbst  besitzen,  zu  taaftiger 
Mitsohwmgung  eiregt.  Wahrend  emerseits  hiermit  die  Absoiptaon  der  gleich- 
penodigen  Eiregeischwingungen  verknupft  ist,  lafit  sich  anderseits  rem  mecha- 
msoh  durch  die  heftige  Besonanzbewegung  jene  Verstarkung  der  ohemisohen 
Wirkung  m  bestmunten  an  und  fur  sich  wemg  aktiven  Spektialgebieten  erklaien, 
wie  sie  bei  lichtempfindhohen  Substeaten,  wie  Bromsilbeigelatine,  ala  „Seimbdi- 
siermg"  bekannt  ist.  Wie  die  Lockerung  des  Bvorosilbermolekuls  durch  die 
Besonanzwirkung  emer  absorbierenden  Substanz  fill  die  absoibierten  Stiahlen 
gesteigertwird  (siehe  Eder  im  folgenden),  so  wt  es  sehi  wohl  denkbar,  dafi  auch 
andere  chemische  Eeaktionen,  wie  z  B.  erne  Sauerstoffaufnahme  der  mMitleiden- 
schaft  gezogenen  Substanz,  in  derselben  Weise  hervorgeiufen  weiden  konnen. 
Wie  Chastaing,  Ann  Chira.  Phys.  [5]  11  (1877)  145,  hervoihebt,  wird  immer 
ein  Teil  des  Fluoreszenzliohtes  zur  Leiatung  chemischei  Arbeit  verbraucht,  wie 
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Diese  Wirkung  kommt  den  Strahlen  des  sichtbaren  sowohl  als 
des  ultravioletten  Spektralfceils  zu,  obgleich  grofie  Unterschiede  zwiachen 

dies  auoh  duich  die  Versuche  von  Pinnow,  Ber.  d.  chem.  Ges.  84  (1901)  2528, 
bewiesen  -worden  ist,  •welchev  fand,  dafi  die  Fluoreszenzhelhgkeit  von  Fluorescein, 
Akndin  und  Chimnbisulfatldsungen  durcli  einen  Zusatz  leicht  zersetzlicber  KOrper 
geachwacht  wird,  und  dafl  somit  die  Schwftchung  dee  Fluoieazenzhcktes  ein  Re- 
agena  ist  auf  die  Lichtempfindhohkeit  ernes  Stoffea.  Umgekehrt  wird  die  Fluores- 
zenzhelhgkeit verstaikt,  wenn  Substanzen  zugesetzt  werden,  welche  die  photo- 
chemiache  Zeisetzung  verhindern,  wie  dios  durcb.  emen  Schwefelaanreznsatz  bei 
der  photochemiachen  Zersetzung  dea  Jodwasserstoffs  geschieht  (vgl.  Spezieller 
Toil,  das  Kapitel:  Katalyse  duioh  Licht).  Auoh  Vogel,  Ber  d.  ohem,  Ges  10 
(1877)  1634,  betont,  daB  bei  Farhstoffen  die  absoibierten  Sfcrablen  ea  aind,  denen 
die  chennsche  Arbeit,  die  Bleichung  des  Farbstoffs  zuzusohreiben  ist.  Erozig  bei 
der  Jodwaaaerstoffoxydation  (Plotnikow)  flndet  auch  ohne  merkliche  Licht- 
absorpfcion  eine  starke  photocheuusche  Aktivierung  atatt.  Nebenbei  bemerkt,  be- 
stieitet  Vogel  die  Gtiltigkeit  der  Ansicht  von  Chastaing,  dafl  blaue  und  vio- 
lette  Strahlen  reduaierend,  rote  Stiahlen  dagegen  oxydierend  wiiken,  daii  also 
blaueB  Lioht  die  der  Dunkelheit  entsprechende  Oxydation  verlangsamt,  v/ahrend 
rotea  Licht  dieaelbe  beschleunigt.  Vgl.  ferner  hierflber  Abney,  Phot  Mitteil.  29 
(1892)  212,  Proo  Royal  Soo.  27  (1878)  291.  451,  der  die  photographische  Wirkung 
aller  Strahlen  ala  erne  Reduktion  auffaBt,  jedoch  bemerkt,  dafl  die  erzeugten  Pro- 
dukte  wieder  oxydabel  sind,  und  zwai  duvoh  versohiedene  Stiahlen  m  aehi  verschie- 
denem  Grade.  Erwahnt  sei  des  weiteren  die  Ansicht  von  Gibson,  Zeitsehi.  f. 
phyaik.  Chem.  23  (1897)  849;  Proc  Royal  Soc  Edmburg  22  (1898)  33,  welchei 
der  Emwiikung  des  Lichtes  die  Tendenz  zuschreibt,  die  Sfcoffe  in  der  Weise  zu 
verandern,  dafl  die  entstehenden  Produkte  besseie  Leiter  der  Elektuzitat  sind  als 
die  Ausgangsmateriahen.  Wenn  eme  solche  Tendenz  der  Lichtwirkung  besteht, 
so  hegt  eme  Beziehung  zu  den  von  Airhenius,  Cuningham,  Rosenthal, 
Miohels,  Regener  und  Meritt  festgestellten  Leitfahigkeitaanderungen  lm  Liehte 
auf  der  Hand.  Vielleioht  besteht  auch  ein  Zusamtnenhang  mit  dein  Einflufl, 
welchen  Licht  auf  Akkuinulatoren  [Tommaai,  Zeitschr  f.  Elektrochem.  11  (1905) 
115;  Zentralbl  f  Akkumulatorenteohmk  5  (1904)  25;  Eclair,  electr.  38  (1904)  241; 
Rosaet,  Zentialbl.  f.  Akkuaiulatorentechnik  5  (1904)  85;  Eclair,  electr.  39  (1904) 
451]  austtbt,  und  auf  die  Eizeugung  galvamscker  Elemente  durch  Licht;  vgl. 
die  Arbeit  von  Ferguson,  TJebei  aktinisohe  EmfiOsse  auf  die  elektroeheinische 
Tatigkeit,  Journ.  phyaioal  Chem.  13  (1909)  263.  Wilderinann,  Zeitschr.  f.  phyBik. 
Chem.  52  (1905)  209;  Meyer-Wildermann,  Ebenda  60  (1907)  70,  zeigte  namlich 
im  Anachlusse  an  Versuche  von  Beoquerel,  Minohia,  Zeitschr.  f.  Elektrocbem 
7  (1901)  672,  Bose,  dafl  eme  galvaniscbe  Kette  entatebt,  wenn  man  von  zwei  in 
erne  Flussigkeit  tauohenden  (und  metallisch  verbundenen)  Metallplatten  die  eme 
behchtet,  da  das  chemische  Potential  und  der  elektrolytaaohe  Losungsdruck  der 
Elektrode  im  Liehte  grdJBer  weiden.  Em  ferfciges,  ganz  reines  Daniel-Element 
ist  unempflndlich  gegen  Lioht,  wiePellat,  Oompt.  rend.  88  (1879)  227,  gefunden 
hat,  wahrend  ein  gesfcaadenes  Daniel-Element  hchtempflndlich  ist,  wie  dies  auch 
ana  den  Veiauchen  von  Hankel,  Kgl.  sachs.  Ber.  27  (1875)  299)  Ann  d.  Phyaik 
[8]  1  (1877)  421,  hervorgeht.  Vgl.  ferner  die  neuerdings  von  Bancroft,  Journ. 
physical  Chem.  12  (1908)  200,  318  (daselbst  auch  Literatur),  vertretene  Ansicht, 
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der  Wirksamkeit  der  starker  brecbbaren  und  der  wemger  brecbbaren 
Strablen  besteben,  wie  dies  scbon  von  Scheele  erkannt1)  und  von 
Gelehrten  wie  H.  Davy,  Sennebier,  Ritter,  Wollaston  und 
Bockmann  urn  die  Wende  des  vongen  Jabrhunderts s)  mitEifer  ver- 
folgt  worden  ist9). 

dafl  die  photocheimachen  Vorgltnge  ala  elektrochemische  zu  betrachten  sind.  Siehe 
ubei  Sensibilisierung:  Carey  Lea,  Sill.  Jouin.  [3]  15  (1878)  189  usw.;  Photogr. 
Mitteil  14  (1877)  140;  Bder,  Wien  Bei.  [2]  92  (1885)  340,  1846;  Monatsh.  f, 
Chem.  7  (1886)  831;  Lieaegang,  Jahvb  f  Photogr.  u.  reprod.  Technik  8  (1894) 
49;  Liesegangs  photogr  Arobiv  34  (1898)  729,  780;  Nanuas,  Gaz.  ohiui.  ital. 
26  (1896)  35;  Chern.  Zentralbl.  1896  I,  882;  Tappeinei-  u.  Jodlbauer,  Die 
senaibilisierende  Wirkung  fluoieszierender  Substanzen,  Leipzig  1907;  Bothamly, 
Brit  Assoc.  Ipswich  Cheni.  News  72  (189S)  187. 

*)  Siehe  histonsche  Emleitung  S.  26,  Fuflnote  1. 

a)  Ebenda. 

*)  Auch  an  modei  nen  Arbeiten  tlber  diesen  Segenatand  fehlt  ea  nicht.  Be- 
sonders  die  Unteisuohung  dei  ultravioletten  Strablen  hat  den  Physikera  und  Ohe- 
mikerci  nacb.  mehr  als  einer  Richtung  hin  Ueberraschungen  bereitet.  Die  Violett- 
fttibungen,  welche  Crookea,  Chem  News  91  (1905)  73,  bei  ursprtlnglich  farblosen 
Gl&sern  m  tiopisohen  Gegenden  beobachtet  hat,  die  ahnhchen  Verfarbungen, 
welche  Gaf field,  Drnglers  polyt.  Journ.  242  (1881)  447,  bei  luangannaltigBm 
Glas  festatellte,  die  Farbtlnderung  dei  Achate,  welche  Dutrembley  du  May, 
Bull  de  la  Soc.  franc,  de  Mm  9  (1886)  218,  bei  gefarbten  Achaten  und  Chalce- 
donen,  und  Michel,  Ebenda  9  (1886)  215,  bei  Hyazynthkristallen  konstatierte, 
aohemen  erne  Wirkung  der  ultravioletten  Stiahlen  zu  sem.  Wenigstens  gekng  es 
F.  Fisoher,  Ber.  d  chem.  Ges.  38  (1905)  946,  die  namliche  Farbung  mangan- 
haltiger  Glasei  durch  ultiaviolette  Bestrahlung  zu  erzielen.  Dafl  eme  Beziehung 
zum  Mangangehalt  besteht ,  beweisfc  die  von  G  o  r  t  n  e  i  ,  Amer.  Chem.  Journ. 
39  (1908)  162,  kurzlich  gefundene  Proportionality  zwischen  Faibungsintensitat 
und  Mangangehalt.  Interesaant  iat  feinei,  dafl  ahnhche  Verfaibungen  von  Glas, 
sowie  von  Alkalisalzen  auch  duichKathoden-  und  Radiumstrahlen  hervorgeiufen 
werden  konnen,  und  dafl  die  Naohfarben  der  Alkalisalze,  wie  Goldstein,  Ver- 
handl.  d.  deutschen  pbyaik.  Ges.  3  (1901)  182,  gefunden  hat,  duvch  Licht  von  ge- 
ringerer  Breehbarkeit  zum  Yeisohwinden  gebracht  werden.  Eine  ZerstSmng  von 
photograpbischen  Schichten,  welohe  durch  kurzwelligeie  Stiahlen  hervorgerufen 
worden  Bind,  kommt  ebenfalls  den  roten  Strahlen  zu,  wie  Villard,  Soc.  franc, 
de  pbys.  (1904)  Nr.  219,  S  2,  festgeatellt  hat.  (Villard  zeigte  in  Bestatigung  der 
Veraucbe  von  Becquerel  uber  die  „Bayons  continuateurs",  dafi  gelbes  und 
grtines  Licht  lmstande  Bind,  wie  der  Queckailberdampf  bei  der  Daguerreotypie,  die 
kaiz  expomerte  Halogensilberachicht  zu  entwickeln,  und  auf  das  entwickelte  Bild 
verniag  dann,  wie  gesagfc,  das  rote  Licht  von  dei  D-Linie  an  zerstorend  einzu- 
wirken.)  Demgegenuber  iat  die  mteieaaante,  von  Monietz,  Ooinpt.  lend.  146 
(1908)  1022,  neuerdings  gefundene  Tatsache  zu  eiwahnen,  dafl  die  Wirkung  der 
RUntgenstrahlen  auf  die  photographiscbe  Platte  durch  ulfcrarote  Strahlen  betiaoht- 
lich  veratarkt  wild,  so  daB  man  wie  bei  den  „Rayons  conttnuatewrs"  von  einer 
Entwicklung  der  Platte  spiechen  kann.  Siehe  ubei  die  Eayons  continuateurs  vor 
Woker,  Die  Katalyse     Die  Kolle  der  Katalyse  m  der  analytisohen  Chenue.      26 
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Past  uiilibersekbar  ist  die  Zakl  von  ckemiscken  Licktwirkungen, 
deren  frtlheste  Beobacktungen  wob.1  so  alt  sein  mtissen  wie  das  Menscken- 
gescklecht,  da  die  Verfarbungen  der  Haut  und  der  farbigen  Kleidungs- 
stlicke,  das  Ergrlinen  lm  Dunkeln  gehaltener  Pflanzenkeimlinge  am 
Lickt  und  andere  Ersckeinungen  dieser  Art  auch  dem  piimitivsten, 
vernunftbegabten  Wesen  auffallen  mufiten. 

Bei  den  ckemiscken  Lichtwirkungen  handelt  es  sich  um  eine 
weit  verzweigte  Gruppe  katalytischer  Beschleunigungen *),  die  bei  den 
versckiedensten  Reaktionen  beteihgt  ist. 

Hierher  gekoren  die  meisten  Wirkungen  des  Licktes  auf  lickt- 


allem  auoh  Bancrofts  schBne  Arbeit  uber  das  Problem  der  Solariaation  [Jouin. 
physical  Chem.  13  (1909)  1181] ;  ebenda  flndet  sich  -wiohtige  historische  Literatur 
fiber  diesen  Gegenstand  Siehe  audi  die  TJntersuchungen  von  Zehnder,  Wood, 
Luther,  Usohkof f  und  LtVppo-Cramei :  „Die  RBntgenographie  m  lhrem  photo- 
giaphischen  Teil,  Halle,  Kapitel  2";  Photogr  Rundschau  22  (1008)  221;  Arohiv 
f.  physik.  Medizm  4  (1908)  Heft  1  u.  2;  Photogr  Korreapondenz  45  (1908)  522, 
46  (1909)  18;  Photogr.  Rundschau  22  (1908)  Heft  22;  Fortsohntte  auf  dem  Ge- 
biet  der  Rontgenstrahlen  13  (1909)  90.  Siehe  fernei  uber  den  EinfluB  von  ultra- 
violettem  Licht  auf  ohemische  Reaktionen:  Wild  u.  Harker,  Eleotrician  38 
(1897)  690 ;  Z  ehn der,  Beibl.  zu  Ann.  d.  Physik  Til]  27  (1903)  1100  Sto ermer, 
Ber.  d  chem.  Gea.  42  (1909)  4811,  der  die  Unilagerung  stabiler  Aethylenkdrper 
in  die  labile,  stereoisomers  Form  beobachtetej  Coehn  u.  Becker.  Ooehn,  Got- 
tinger  Nachnchten,  1907,  math.-physik.  Kl.  S.  271;  Dieselben,  Zeitschi.  f  Elek- 
trochem.  13  (1907)  549;  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  70  (1909)  88  (Anhenius-Jubel- 
band);  DR.P.  Nr  217722  vom  9  Juh  1907,  welche  mit  Hilfe  des  Lichtea  emer 
Queckailbeilampe  Schwefelsaure  aus  schwefliger  Saure  gemafl  der  Gleichung. 
3S09  =  2SOs  +  S  darstellten.  Dieselben  Porscher  konstatierten  den  Zerfall  des 
Phosgens  in  Kohlenoxyd  und  Chlor  unter  dem  EinfluB  des  ultravioletten  Lichtea, 
und  einer  derselbon,  Coehn,  Bei  d.  chem.  Gea.  43  (1910)  130,  fand,  daB  untei 
dem  nilmlichen  EinfluB  elektrolytischea  Knallgas  bei  150"  vollstandig  ohne  Ex- 
plosion in  Waasei  tlbeigeht  lm  Gegensatz  zu  der  rein  katalytiaohen  Wirkung 
des  sichtbaien  Spektruuis  vermag  das  ultraviolette  Licht  durch  die  Lieferung  von 
Energie  semen  EinfluB  auazuiiben 

')  Zweifellos  gibt  es  aber  auch  vom  Lichte  vBllig  unbeerafluflte  Reaktionen . 
wie  z.  B.  die  Oxydation  dea  Wasserstoffs  durch  Schwefelsaure,  bei  dieser  konnte 
weder  Berthelot,  Compt.  rend.  125  (1897)  743,  noch  Milbauer,  Zeitschi.  f. 
physik.  Chem.  67  (1907)  649,  n-gendwelchen  EinfluB  des  Lichtea  auffinden.  Ferner 
hat  sich  die  Behauptung  von  Raoult,  daB  eine  reine,  waBrige  RohrzuckerlBsung 
einzig  durch  den  EinfluB  dea  Liohtes  invertiert  werde,  als  irrig  erwiesen.  Kreus- 
ler,  Ber.  d.  chem.  Ges.  8  (1895)  98,  zeigte,  daB  die  eine  derartige  Liohtwirkung 
vortauschende  Beobaohtung  durch  Pilzvegetationen  zustande  kam.  Wmde  die 
Luft  vfilhg  eliminiert,  so  hatte,  selbst  nach  einer  11  Monate  -wahrenden  Belich- 
tung  der  die  Rohrzuckerlfisung  enthaltenden  zugeschmolzenen  RBhren,  keine  In- 
version stattgefunden. 
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empfindlicbe  Substrate1),  wie  Jodwasserstoff8),  wie  verscbiedene  Me- 
tallsalze8),  insbesondere  Silbersalze  *) ,  wie  den  violetfcen  Kdrper,  der 
aus  Nitropruasidnatrium  und  alkaliscben  Scbwefelmetallen  entstebt8), 
-wie  Amylalkohol6),  wie  Tinte7)i  wie  Eisenchlorid 8) ,  wie  Kalium- 
peraanganat 9),  wie  Koblenwasserstoffe 10),  wie  Molybdiinsaure 1 1),  wie 
Chlorstickstoff  und  Jodstickstoff13),  wie  Pbospbor13),  wie  Cblorknall- 


>)  Armstrong.  Journ  Chein.  Soo.  51/52  (1887)  806,  weist  auf  die  Er- 
bbhung  der  Instability  in  Gegenwart  von  Wasser  hin. 

s)  Lemome,  Compt.  lend.  85  (1877)  144,  Riohaidson,  Journ  Chem. 
Soo  51/52  (1887)  801. 

»)  Vogel,  Bei.  d.  chem.  Ges.  7  (1874)  545;  Carey  Lea,  Sill.  Journ  [8]  13 
(1877)  369;  Lange,  Beilage  zum  48.  Beiicht  der  atadtischen  Realschule  zu  QOihtz 
(1882);  Helm,  Progr.  d.  kgl.  Gymn.  in  Zittau  (1887);  siehe  ferner  die  Zeit- 
schnften  und  Handbucher  der  Photogiaphie. 

4)  TJntei  den  Silbersalzen  zeiohnen  sicli  vor  allem  die  Halogenide  dmeh 
ihre  Lichtempfindlichkeit  aus 

s)  Naoh  Vogel,  Photogr.  Mitteil.  18  (1881)  800,  19  (1882)  7,  wird  dieser 
Kbrper  vornehmlich  durcb  das  gelbe  Lichi,  entfaibt,  dessen  Helligkeit  durch  die 
Gesdwindigkeit  bestmuut  werden  kann,  mit  der  der  kiaftige  Absorptaonsstreifen 
m  Gelb  und  Gelbrot  versohwindet. 

a)  Portley,  Zeitsohr  f.  physik.  Chem.  22  (1897)  650. 

7)  Hmrichsen  (Band  VI  der  Sammlung:  Die  chemiscbe  Analyse,  1909, 
S  126)  betont  die  reiohhcbere  Kiustenbildung  von  Tmten,  welche  in  Glaeflasohen 
aufbewahrt  werden,  gegemibei  den  m  Tonkrugen  gehaltenen. 

s)  Gehlen,  Gehlens  Journ.  3  (1804)  566,  fand,  dafi  das  Verblassen  einer 
atherhaltigen  EisenchloridlSsung  (Bestusschefsohe  Nerventmktur)  auf  der  Reduk- 
txon  zu  Eisenohlortir  beruht.  In  bezug  auf  die  Wnkung  von  Feraaalzen  sei  bier 
nooh  angefubrt,  daB  van  Italhe,  Phaim.  Weekblad  (1908)  490,  fand,  daJ3  eme 
etwas  Fernsalz  enthaltende  FerroammoniumsulfatlBsung  im  zeratreuten  Sonnen- 
hobt  in  wenigen  Stunden  emen  erbebhchen  Titerriickgang  gegen  scbwacbe  Bi- 
chromafclBsung  zeigfc. 

»)  Naob  Reifimann,  Ber.  d.  obem.  Ges.  16  (1883)  2278;  Phaim.  Zentralb. 
[N.  F]  4  (1883)  302,  gehen  Kaliumpermanganatkristalle  im  Liobt  in  Brainstem 
liber.  Siehe  liber  die  Liobtempfindhchkeit  der  Kaliumpermanganatlbsungen ; 
v,  Jttptner,  Zeitaobr.  f.  anal  Chem.  23  (1884)  208;  Chem.-Ztg.  7  (1838)  1511. 

10)  Duclaux,  Ann.  Inst  agronomique  Nancy  10  (1886)  150. 

n)  Jungck,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  15  (1876)  290,  halt  den  gelben  Nieder- 
schlag,  der  in  L8sungen  von  molybdansaurem  Ammon  in  Salpetersaure  beim  Auf- 
bewahren  entstebt,  fur  eme  unter  dem  EmfluB  des  Liehtes  entstehende  andere 
Modifikation  dei  Molybdanaaure.  Jungck  empflehlt,  Molybdanlfisung  m  duntlen 
Glasern  lichtgesohutzt  aufzubewahren.  Aus  demselben  Grunde  empfieblt  Gawa- 
lovski,  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  24  (1885)  409,  Reagenzflascben  mit  grunen, 
blauen  und  violetten  Ueberfangssduohten  aus  Bernsteinglas. 

")  Gattermann,  Ber.  d.  obem.  Ges.  21  (1888)  751;  Mallet,  Amer.  Chem. 
Journ.  10  (1888)  832. 
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gas1),  wie  Cblorwasser  und  Cblorsauren  2) ,  wie  die  am  Licbt  verwit- 
ternden  Substanzen,  das  Heptabydrat  des  Nikelosulfats  NiS04  .  7  HaO 3) 
und  das  Dibydrat  der  Sulfanilsaure 4)  H03S-CbH4-NH2  +  2HgO,  wie 
Diazoverbindungen ,  besonders  3-Diazokarbazol 6) ,  wie  Cyamn6),  wie 
Purpunn  '),  wie  organische  Sauren  8),  wie  Orthomtrophenol B),  wie  die 
Oxydation  von  Alkobol  zu  Aldebyd  durch  Obinon  und  andere  Oxy- 
dationen  des  Cbinons 10),  wie  die  Aufspaltung  zykliscber  KSrper  zu  Fett- 
s'auren  sowie  ungesattigten  Aldebydeu11),  wie  Polymerisationen,  Kon- 
densationen,  Isomerisierungen  12),  Syntbesen  miltels  Blausauie 18"),  wie 
die  Verbindung  des  Benzochinons  mit  Aldebyden  zu  Dioxyketonen 
und  die  Yereinigung  des  Pbenantbrencbinons  mit  Aldebyden  und  aro- 

18)  Pedler,  Joum.  Ohem.  Soo.  57  (1890)  599;  Schenck,  Ber.  d.  chein 
Ges  35  (1902)  851. 

a)  Warren,  Chem  News  64  (1891)  197;  Coehn  u.  Alexandra  Wassil- 
jewa,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  42  (1909)  8188. 

a)  Gore,  Proc.  Royal  Soc.  London  46  (1889)  362;  PedHfer,  Joum  Ohem. 
Soo  57  (1890)  613. 

8)  Nach  Dohroserdow,  Journ.  d.  russ.  phys.-bhem.  Ges.  32  (1900)  800, 
geht  die  Umwandlung  m  das  Hexahydrat  des  Nickelsulfats  NiS04.6H20  unter 
Tiilbung  und  Bleichung  aucb  im  Dunkeln  voi  sioh,  und  Wasseisattigung  dei 
Luft  hemmt  den  Verwitterungsprozefi.  Eme  analoge,  aber  mcht  lichtempflnd- 
liohe  Zersetzung  eileidet  das  ebenfalls  mit  7H20  knstallisieiende  Natnumsulfat 
duich  Kontaktwirkung  von  verwitterteni  Glaubersalz  Nach  de  Coppet,  Bull. 
Soo.  Vaud.  [4]  37  (1901)  455,  entspricht  der  Zeifall  der  Gleichung- 

10Na2SO4 .  7H20  =  7Na2S04 .  10HaO  +  3NaaS04 
Es  bildet  sioh  also  aus    dem   Heptahydiat  Glaubersalzdekahydiat  und  wasser- 
freies  Salz. 

4)  Me  Kee  u.  Berkheiser,  zitiert  naoh  Byk,  Portsohntte  der Photochemie 
im  Jahie  1908,  aus:  Fortsehr   d.  Chem.,  Phys.  u.  phys   Chem.  1  (1909)  15. 

B)  Ruff  u  Stein,  Ber   d.  ohem   Ges.  34  (1901)  1668 

GJ  Nutting,  Nature  66  (1902)  416. 

')  Vogel,  Ber   d   chem    Ges.  10  (1877)  692 

8)  de  Vries,  Reo.  tiav.  ohim.  Pays-Bas  3  (1884)  865 

e)  Oiamioian  u  Silbei,  Rend  R  Accad  deiLmoei  [5]  10,  (1901)  I,  228. 

10)  Dieselben,  Ebenda  [5]  10  (1901)  I,  92;  siehe  ferner  [5]  11  (1902)  II,  145; 
Gaz.  chim.  ital.  33  (1902)  U,  585;  Ber.  d.  chem.  Ges.  34  (1901)  2040,  35  (1902) 
3598,  4128 

11)  Dieselben,  Ber.  d.  chem.  Ges.  41  (1908)  1061,  1928. 

| 1!)  Siehe  z.  B.  die  Umlageruug  des  ois-ois-  und  cis-trans-Diphenylbutadiens: 
C0HB-CH  =r  CH-CH  =  CH-O0H5  in  die  trans-trans-Form  [Straus,  Ann.  Chem. 
342J(1905)  239,  241],  und  die  Umlageruug  des  gelben  Diphenyl-oktatefcrens  m  den 
stereoiBomeren-weiflenKohlenwasserstoff  [Stobbe,  Ber  d.  chem.  Ges.  42  (1909)  565]. 
i4:vS"a)  Ciamician  u.  Silber,  Bull.  Soc.  Chim.  [4]  2  (1907)  952,  956,  Original 
im'Atti  d  Reale  Acoad.  dei  Linoei  15  (1906)  II,  529,  589;  Stobbe,  Zeitsohr.  f. 
Elektrochem.  14  (1908)  473. 
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matischen  Koblenwasserstoffen J),  wie  die  Umwandlung  des  Ortbonitro- 
benzaldebyds  in  Ortbomtrobenzoesaure a),  und  uberbaupfc  die  Umwand- 
lungen  von  OrtbonitrokOrpern  s) ,  wie  der  Zerfall  der  Scbwefels'aure i), 
wie  die  AuflSsung  von  Gold  in  wafirigen  Cyankaliunilosungen 5),  wie  die 
Reduktion  von  Benzaldehyd,  Isobutyl-  und  Anisaldebyd "),  wie  das  Un- 
ldshchwerden  von  G-emengen  von  Kaliumbicbromat  mit  Gelatine 7),  Al- 
bumin, G-ummi  arabikum,  Dextrin,  Robr-  und  Traubenzucker  usw.,  auf 
welcbem  Prozefi  die  Cbromatphotograpbie 8)  berubt 9),  wie  die  Oxyda- 
tionswirkungen  des  Eisencblonds,  welcbes  z.  B.  Metbylalkohol  in  Forni- 
aldebyd  und  Ameisensaure,  Ameisensaure  m  Koblenstiure  ttberfuhrt10), 
wie  die  Halogenierung  organischer  Verbindungen11),  bei  welcbem  Vor- 
gang  das  Licbfc,  analog  den  Katalysatoren,  welche  eine  „  Aenderung  der 
Redktionsbdhn*  bedingen,  zu  fungieren  vermag,  indem  es  bewivkt,  dafi 
das  Halogen,  das  lm  Dunkeln  in  den  Kern  eintritt,  in  die  Seitenkette 
aromatiscber  Verbindungen  eingebt12).   Bei  der  Einwirkung  auf  Toluol 

»)  Klinger,  Ann  Chem.  249  (1889)  137;  Klinger  u  Staudke,  Ber.  d. 
chem.  Ges.  24  (1891)  1340 

a)  Lobry  deBruyn  u.  Jungius,  Rec.trav  chim.  Pays-Bas  22  (190S)  298. 

3)  Sachs  u.  Hilpeit,  Ber.  d   chem.  Ges.  37  (1904)  3425. 

*)  Brunei  u   Durand,  Compt.  rend.  14S  (1907)  248. 

B)  Oaldeoott,  Proo.  Ohem.  Soc.  20  (1904)  199;  Berthelofc,  Compt.  rend. 
139  (1904)  169 

")  Beniath,  Journ.  f.  prakfc.  Chem  73  (1906)  883. 

')  Dafi  das  Bmdemittel  audi  bei  der  Einwirknng  des  Lichtes  auf  Brom- 
silbex  von  Bedeutung  ist,  betonen  Abegg  undlmnierwakr,  Sitzungsber.  d  kaia 
Akad.  d.  Wisa.  zu  Wien  [math.-natuiw.  Kl.  2a]  109  (1900)  974;  Eders  Jahrbuch 
(1901).  Die  Gelatine  bmdet  das  abgespaltene  Brom,  welches  die  Zersetzung  in 
ahnlicher  Weise  verlangBamt,  wie  bei  der  Entwicklung  der  Bvomsilberplatten  ein 
Zusatz  von  Biomkalium. 

8)  Lichtdruok,  Piginentdruck,  Pkotogalvanogiaphie  usw. 

e)  Eder,  Journ.  f.  prakfc.  Chem  [N.  ¥.]  1  (1879)  294,  zeigte,  daB  das  Un- 
ISslichwerden  der  Gelatine  lm  Licht  urn  so  resetter  geht,  je  mehr  Chromsalz  sie 
enthalt,  und  dafl  die  Lichtwirkung  in  emer  Reduktion  der  Chioms&uie  zu  Chrom- 
ozyd  besteht,  welch  letzteres  nut  dem  Biohroniat  chromsaures  Chromoxyd  bildet, 
das  die  Fahigkeit  hat,  Leim  usw.  unlBslich  zumachen.  Siehe  auch  Eder-  „Veber 
die  Beaktion  der  Chromsawe  und  der  Chromate  gegen  Gelatine,  Zucker  usw. 
in  ilvren  Besdehungen  zur  Clvromatphotographie",  Wien  1878- 

10)  Benrath,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  72  (1905)  220 

n)  Schramm,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  18  (1885)  606,  1272,  24  (1891)  1332; 
Monatsh.  f.  Chem.  9  (1888)  842. 

1S)  Naoh  Korozynsky,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  (Ref)  46  (1903)  506, 
wirkt  das  Sonnenlicht  bei  den  hdheren  Methylbenzolen  nicht  mehr  kettenaubsti- 
tuierend.  Pentamethylbenzol  und  Darol  geben  im  Kern  bromieite  Substitutions- 
produkte.    Dies  ist  beim  Pentamethylbenzol  auch  bei  Temperatmerhfihung  der 
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bildet  sich  z.  B.  ini  Dunkeln  Bromtoluol,  wahiend  im  Lichte  Benzyl- 
bromid  entsteht.  Eme  Aenderung  der  Reaktionsbahn  im  Licht  kon- 
statierte  auch  Bodenstein1)  bei  der  im  Lichte  monomolekularen,  im 
Dunkeln  bimolekularen  Zersetzung  dea  Jodwasserstoffs 2). 

Es  wtlrde  weit  uber  den  Rahmen  dieser  Arbeit  hinausgehen, 
wenn  man  auch  nur  emen  kurzen  Ueberblick  liber  die  zahllosen  bier 
in  Betracht  kommenden  Erscbeinungen  geben  wollte. 

Wir  milssen  uns  daber  auf  solche  Falle  beschr&nken,  wo  das 
Licbt,  wie  es  nicbt  selten  gescbiebt,  bei  eigentlicb  katalytischen  Reak- 
tionen  als  Hilfsfaktor  eine  Rolle  spielt  und  semen  Einflufi  mit  der 
Wirkung  des  Katalysators  kombiniert 8).  So  vermag  das  Licbt  hating 
eine  geringe  katalytische  Wirkung  erbeblich  zu  beschleunigen,  wain-end 
der  Katalysator  semei'seits  den  Einflufi  des  Lichtes  verstarkt. 

Ein  solckei*  Fall  von  viphotochenmcher  Katalyse'' ,  und  zwar  eine 
Uebertragungskatalyse ,  ist  nacb  Luther  und  Plotnikow4)  die  Zer- 
zetzung  einer  Oxalsaurelfisung  im  Licht  bei  Gegenwart  von  Eisensalz, 
das  nach  de  Vries6)  auch  die  Oxydation  anderer  organiscber  S'auren 
katalytiscb  bescbleunigt.  Wain-end  die  nicht  umkehrbare  G-esauitreaktion 

HOOC-COOH  +  i/i  Oa  =  2C02  +  H20 
sowobl  durcb  Licht  als  durch  Eisensalz,  wenn  jeder  Faktor  einzelh 
Torhanden  ist,  nur  eine  geringe  Beschleunigung  eif'ahit,  wird  dieselbe 
Reaktion  intensiv  beschleunigt,  wenn  beide  Faktoren  zugegen  sind. 
Bei  uberscbiissigem  Eisonchlond  macht  sich  jedoch  aufierdem  nach 
Fall,  nicht  aber  beim  Durol,  das  unter  diesen  Bedingungen  das  Broni  in  die 
Seitenkette  eintreten  laBt. 

')  Bodenstein,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  22  (1897)  23. 
s)  Nach  Bodenstein  wird  nicht  wie  bei  der  Temperaturei-hShung  die  Gas- 
masse  als  Ganzes  durch  das  Licht  m  einen  reaktionsfahigeren  Zustand  veiwandelt, 
sondern  jedes  einzelne,  von  den  Lichtstrahlen  in  geeigneter  Weise  getroffene  Jod- 
wasserstoffmoleWil  erleidet  die  Znstandsverandeiung,  die  zur  Spaltung  ffihit. 

")  Nach  Plotnikow,  Zeitschr.  f.  physik.  Chern.  64  (1908)  215,  welcher  die 
photocheunsche  Oxydation  des  Jodwasserstofis  untersucht  hat,  setzen  sich  die 
Eigenschaften  ernes  pbotokatalytischen  Voigangs  aus  denjenigen  der  reinen  Licht- 
reaktion  und  dei  Dunkeh-eaktion  additiv  zusainmen. 

4)  Luther  u.  Plotnikow,  Zeitsohr.  f.  physik.  Ohem.  61  (1908)  513. 
6)  de  Tries,  Terslagen  en  mededeelingen  der  koninklije  Acad.  vanWeten- 
schappen  [3]  i  (1884)  114;  vgl.  feiner  liber  OxalsiLurezersetzung ;  Bredig  u. 
Lichty,  Journ.  physical  Ohem.  11  (1907)  225;  Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  12  (1908) 
459;  Liohty,  Journ.  physical  Ohem.  11  (1907)  271;  Kempf,  Ber.  d.  chem.  Ges. 
38  (1905)  3963,  3966,  8972;  siehe  fernei-  die  Avbeiten  von  Kesslev,  Ann.  d. 
Physik  [2]  119  (1863)  218  usw.;  (loc.  cit.)  im  lapitel:  Den  katalytischen  ver- 
wandte  Eischeinungen,  S.  269;  ebenda  auch  Skrabal  u.  a.  S.  243,  266,  268,  269; 
Bizio,  Zeitschr.  f.  Chem.  13  (1870)  52. 
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Lemoine  *)  die  absorbierende  Wirkung  dieses  Salzes  durch  eine  Ver- 
langsamung  geltend  Auch  Mangansulfat,  Chromsulfat,  Uranoxyd, 
Uraimitrat,  Oero-  und  Cerisulfat,  Erbium-  und  Thonumsalz,  sowie 
Schwefelsaure  und  Borsaure,  welch  lefcztere  Substanzen  die  Oxalsaure  im 
Dunkela  vor  der  Zersetzung  durch  Schimmelpilze  schtttzen,  bescbleunigen 
naob  Jorissen  und  Reicher2)  die  Oxalsaurezersetzung  im  Licht3). 

Die  namliche  gegenseitige  Bescbleunigung  zwisehen  dem  stoff- 
licben  Katalysator  und  Licht  weisen  fernor  die  Umlagerungen  un- 
ges'attigter  organiscber  Verbindungen  auf,  welche  unter  dem  BinfluB 
des  Licktes  durch  Jod  beschleunigt  werden,  wie  z.  B,  die  von  Lieber- 
mann4)  beobacbtete  Umlagerung  der  AllofurfurakrylsiLure  und  Allo- 
zinnamylidenessigsaure  in  die  gewohnliche  Furfurakrylsaure,  sowie  die 
analoge  Umwandlung  der  Allozimts'aure;  die  von  Berridge5)  kon- 
statierte  zersetzungsbegtlnstigende  Wirkung,  welche  Zellulose  auf 
Jodide  im  Licht  austtbt,  die  von  Lemoine6)  gefundene  Begunstigung 
der  Einwirkung  des  Lichtes  auf  oxjdierende  Stoffe  durch  die  Gegen- 
wart  organischer  Substanz,  sowie  die  von  Luther  und  Plotnikow 
(loc.  cit.)  quantitativ  verfolgte  schembare  „photochemische  KatalyBe", 
bei  welcher  die  sehr  langsame  Reaktion  zwisehen  Sauerstoff  und  phos- 
phoriger  Saure  im  Licht  durch  Jod  katalytisch  beschleunigt  wird,  das 
der  Sauerstoff  aus  Jodwasserstoff  in  Ereiheit  setzt.  Der  photochemische 
Katalysator  Jodwasserstoff  besitzt  also  den  Charakter  eines  Pseudo- 
katalysators 7) ,  indem  er  erst  durch  die  Reaktion  in  den  Katalysator 
verwandelt  wird;  oder  mit  andeien  Worten:  Die  Reaktion 

HJ  +  ty  0  =  J  +  >  HaO 
zieht  die  Polgereaktion 

ty  HsP08  +  ^  H20  -f  J  =  V*  H,P04  -f  HJ 
nach  sich. 

Eine  Verstarkung  der  Lichtwirkung  findet  bei  manchen  Farb- 

J)  Lemoine,  Gompt.  rend.  97  (1883)  1208;  siehe  ferner  Ebenda  112  (1891) 
986,  1124,  120  (1895)  441,  121  (1895)  81;  Ann.  Chim   Phys   [7]  6  (1895)  483. 

s)Jori8sen  u  Reicher,  Zeitachr.  f.  physik  Chera.  31  (1899)  142; 
Jorissen,  Zeitsohr.  f  ange-w.  Chem  12  (1899)  521. 

*)  Wird  die  Oxalsaurezeraetzung  durch  das  aueh  im  Dunkeln  wksame 
Mangansulfat  katalysiert,  so  zeigfc  sick,  dafi  die  Reaktion  im  Licht  zwar  bedeutend 
schneller  verlauft  als  im  Dunkeln,  doB  aber  nur  bei  diffuse?  Beleuchtung  die  Oxy- 
dationsgeschwmdigkeit  mit  der  Menge  des  Katalysators  zunimmt,  -wahrend  im 
du-ekten  Sonnenhcht  die  Menge  des  zugefngten  Katalysators  fast  ohne  Belang  isfc. 

«)  Liebermann,  Ber.  d.  chem.  Ges.  28  (1895)  1488,  1448. 

")  Berridge,  Report  Brit.  Assoc  Ipswich  (1895)  568. 

6)  Lemoine,  Compt.  rend.  93  (1881)  514. 

7)  Ygl   das  Kapitel:  Den  katalytiscben  vevwandte  Erschenmngen,  S.  233. 
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stofflSsnngen  bei  Gtegemvart  von  Alkali  statt,  wie  dies  z.  B.  bei  der 
Belicbtung  des  Purpurins  der  Pall  ist 1).  Ebenso  fand  Edera),  da6 
die  Reduktion  des  Subhmats  zu  Kalomel  durcb  die  ultravioletten 
Strablen  des  Sonnenlicbts  besonders  leicbt  stattfindet,  wenn  das  Queck- 
silbercblorid  mit  organiscben  Substanzen 3)  vermiscbt  ist,  und  die  nani- 
licbe  bescbleunigende  Funktion  kommt  den  Verunreinigungeu  zu  bei 
den  Zersetzungen  der  verscbiedensten  Stoffe,  so  z.  B.  bei  dem  Sobwefel- 
wasserstoffwasser  4)  und  den  MetapbenylendiaminlSsungen B) 

Ja  selbst  durcb  Staubteilcben  kann  erne  Licbtreaktion  bescbleu- 
nigt  werden,  wie  Lemome")  bei  der  Polymerisation  von  Styrolen, 
Acetylen  und  Cbloral  konstatierte. 

Den  soeben  erw'abnten  Erscbeinungen,  die  man  aucb  in  der 
Weise  deuten  k&nnte,  da6  der  jeweilige  Katalysator  als  Sensibilisator 
fungiert  und  dadurcb  die  Incbtwirkung  verstarkt,  l&Bt  sicb  ein  Fall 
anreihen,  bei  ■welcnem  aller  Wabrscbeinlicbkeit  naefe.  gleicbzeitig  ein 
Katalysator,  das  Licbt,  und  auBerdem  ein  besonderer  Sensibilisator 
zur  Wirkung  kommen 

Maccbiati')  gelang  es  namlicb,  aus  den  grttnen  Bl'atfcern  ein 
Ferment  zu  extrabieren,  welcbes  die  Assimilation  der  Koblens'aure 
bescbieunigt  Er  zeigte,  dafi  weder  das  Ferment  allem  nocb  die 
fermentlosen  Blatter  imstande  sind,  die  Pbotosyntbese  zu  bewerk- 
stelligen.  Es  genllgt  aber,  das  die  Pbotosyntbese  katalysierende  Fer- 
ment zu  emer  wafirigen  Auflfisung  von  Blattpulver  zu  setzen,  um 


»)  Siehe  darttber  Vogel,  Ber.  d  cbem.  Ges.  10  (1877)' 159,  692;  Sobuncfc 
u.  Romer,  Ebenda  10  (1877)  558 

s)  Eder,  Anzeiger  d.  lcais.  Akad.  d.  Wise,  au  Wien  16  (1879)  240. 

s)  Oxalsaure  in  Form  lbrea  Ammoniumsalzes  undNafcriuintetiaoxalat  whken 
am.  ausgesprocheusten  beschleunigend  auf  die  Reduktion  dee  Queckailberchlonds, 
und  eskdnnen  derartige  LBsungen  aogar  als  Photometer  verwendet  weiden.  Salz- 
saure  darf  nicbt  augegen  sem,  da  dieae  die  Sublimatreduktion  in  Gegenwart  von 
orgamschen  Stoffen  verhindert.  Oxalsaure  erffthrt  auoh  fill  sick  allein  eme  Zei- 
setzung  durch  Lickt,  die  jedoch  bedeutend  langsamer  ist.  Die  von  Downes,  Ckem. 
News  42  (1880)  178,  vorgeschlagene  Methode  der  Intensitatsbestiinmung  des 
Sonnenlichts  aufGrund  der  entwickelten  Kohlens&uremenge,  vrelche  eme  ]|io  nor- 
male  OxalaaurelSaung  bei  Belicbtung  entwickelt,  eignet  sick  daher  nui  zur  Be- 
sfcimmung  dei  Geaamtintensitat  -wain  end  langerer  Zeit.  Die  Zersetzung  der  Oxal- 
saure und  dea  Aramonoxalats  macht  es  nach  Blunt,  The  Analyst  5,  79,  not- 
wendig,  diese  LBsungen  ira  Dunkeln  aufaubewabren. 

4)  Gawalovski,  Rundsch.  f.  d.  Inteiesa.  d.  pharm.-claem.  Hyg.  16  (1890)  931. 

B)  Deniges,  Jouin.  Pharm.  Chun,  25,  591. 

»)  Lemoine,  loc.  cit.  S.  407,  Fuflnote  5. 

')  Macchiati,  Compt.  rend.  135  (1902)  1128. 
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diese  Losung  im  Sonnenhcht  zur  Assimilation  zu  veranlassen.  Dei' 
Chlorophyllfarbstoff,  welcher  mit  dem  assimilationsbescbleumgenden 
Ferment  nicht  verwechselt  werden  darf,  spielfc  bei  dem  vorhegenden 
Versuehe  sowohl  als  aucb.  in  der  Natur  die  Rolle  des  die  Licht- 
wirkung  steigernden  Sensibilisafcors x). 

Aucb.  Katalysatoren,  welche  der  Beschleunigung  durch  das  Licht 
entgegenwirken,  sind  bekannt.  Nach  Berthelot2)  vermag  das  Licht 
den  Schwefelkohlenstoff  zu  zersetzen;  aber  das  sich  an  den  Wanden 
des  Q-lasgefaBes  absetzende  weifle  Zersetzungsprodukt  hemmt  die 
Reaktion.  Es  liegt  also  eine  negative  Autokatalyse  voi, 
welche  bedingt  wird  durch  die  positive  Lichtkatalyse. 

Wie  schon  bei  den  pb.otodynamisch.en  Vorgangen  bemerkfc  wurde, 
kann  oft  durch  das  Licht  die  Bildung  eines  Peroxyds  begunstigt 
werden,  welches  die  Fahigkeit  hat,  seinen  Sauerstoff  an  erne  gleich- 
zeitig  anwesende  Substanz  abzugeben8). 

Wurde  nun  das  Licht  elimmieit,  so  mUfite  nach  einiger  Zeit  das 
Peroxyd  seinen  ganzen  abgebbaren  Sauerstoff  eingebtlBt  haben,  und 
die  Reaktion  kbnnte  nicht  mehr  weiter  sckreiten,  wie  dies  das  Charak- 
teristikum  der  Induktionen  mit  ephemerera  Katalysator  gegenuber  den 
echten  Katalysen  mit  peraanentem  Katalysator  ist.  Die  Reaktion  setzfc 
aber  sofort  wieder  em,  sobald  neues  Peroxyd  auftritt,  und  das  Agens, 
welches  sehr  oft  imstande  ist,  die  Sauerstoffaufnahme  ernes  an  und  fllr 
sich  tragen  Stoffes  zu  begunstigen  und  damit  in  einen  echten,  beliebig 
oft  regenerierbaren  Katalysator  umzuwandeln,  ist  eben  das  Licht. 

H'aufig  beschr'ankfc  sich  jedoch  die  Lichtwirkung  auf  die  ein- 
malige  Bildung  eines  induzierenden  Peroxyds,  da  dieses  einen  dem  Auf- 
bau  nicht  entsprechenden  Abbau  —  eine  irreversible  TJmwandlung  — 
erf&hrt,  dessen  veranderte  Endprodukte  zur  Sauerstoffaufnahme,  unter 
Rilckbildung  des  aktiven  Peroxyds  nicht  mehr  geeignet  sind,  wie  dies 
bei  der  schon  von  Wdhler  und  Liebig  anlaBlich  der  klassischen 

J)  Luther  u.  "Weigert,  Zeitsohr.  f  physik.  Chem.  53  (1905)  385,  weisen 
darauf  hm,  dafi  daa  Chlorophyll  bei  der  Kohlensaureaasfrmlation  als  „6leich- 
gewichiskatalysator''  zu  fungieren  vermag;  denn  nn  Gegensatz  zu  den  wahren 
Gleichgewichten,  welche  durch  Katalysatoren  kerne  VerAndaiung  erf'ahren,  konnen 
die  photochemischenflffle/c^ewncWe"  versohoben  werden,  mdein  ein  Katalysatoi- 
nur  auf  den  naoh  einer  Richtung  laufenden  Piozefl  einwirkt. 

s)  Berthelot,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  (Bef.)  28  (1899)  566. 

•)  Die  von  Duclaux,  Compt  rend.  103  (1886)  881,  festgestellte  Analogie, 
welche  nicht  uelten  zwischen  der  Wiikung  des  Lichts  und  derjemgen  von  Mikroorga- 
nismen  auf  zersetzbare  Subetanzen  besfceht,  hat  vielleicht  darm  lhien  Giund,  dafl 
ea  in  beiden  Fallen  perosydartige  Koiper  sind,  welohe  die  Zersetzung  bedingen. 
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Untersucbung  liber  das  BittermandelSl  1837  bemerkten  Oxydation  des 
Benzaldehyds  zu  Benzoesaure  im  Licbte  zutrifft1). 

Die  grundlegenden  Arbeiten  Scb8nbeinsa)  haben  weiterbin  zabl- 
reicbe  Beispiele  sowobl  der  einen  wie  der  anderen  Art  zutage  ge- 
fdrdert,  die  zum  Teil  schon  an  anderer  Stelle 3)  erwahnt  worden  sind, 
und  zwar  bescbrankte  sick  Schonbein  keineswegs  auf  das  Ansammeln 
von  Tatsacben,  wie  man  nacb  mancben  Angaben  in  der  Literatur 
glauben  konnte.  Jede  Zeile  seiner  Scbriften  verr'at  iin  Gegenteil  den 
Grllbler,  der  den  Erscbeinungen,  welcbe  er  auffand,  so  weit  als  immer 
mdglick  auf  den  Grand  zu  konimen  sucbte. 

Mit  den  Tbeorien,  welcbe  andere  Forscber  uber  die  Catalyse 
ge'auflert,  bescb'aftigt  er  sicb  eingebend  und  pruft  sie  Punkt  fur  Punkt 
So  kritisiert  er  in  iiberaus  scbarfsinniger  Weise  die  Ansicbt,  dafi  bei 
katalytiscben  Erscbeinungen  eme  Verdichtung 4)  im  Spiele  sei5),  und 
zeigt,  dafi  sicb  Luftarten  zur  cbemiscben  Vereinigung  bestimmen 
lassen,  die  auf  die  Dicbtigkeit  der  Gase  keinen  Einflufi  ausiiben  oder 
dieselbe  sogar  yermindern.  Audi  polemisiert  Scbfinbein  gegen  die 
de  la  Rivesche  Tbeorie"). 


*)  Dafi  die  Oxydation  des  Benzaldehyds  uber  ein  Peroxyd  geht,  woxde  sohon 
im  Kapiteh  Den  katalytiscben  verwandte  Eiscbemungen,  S.  286,  besprochen. 

a)  AuBer  den  in  den  voiigen  Kapiteln  und  im  folgenden  angegebenen  Ar- 
beiten  siehe  auch  Schdnbem,  Jouvn.  f.  prakt.  Ohem  53  (1851)  501,  56  (1852) 
843,  65  (1855)  96,  129,  75  (1858)  73,  79,  77  (1859)  129,  257,  78  (1859)  90,  79 
(1859)  66,  86(1862)  97;  Zeitschr  f.  anal.  Chem.  1  (1862)  9,  la,  441,  4  (1865)  116; 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  89  (1868)  24,  60,  824,  92  (1863)  150,  93  (1864)  38,  98 
(1866)  65,  270,  105  (1868)  202,  207,  208. 

a)  Siehe  das  Kapitel:  Den  katalytischen  verwandte  Erscbeinungen,  S.  258 
und  die  gescbicbthche  Einleitung,  S.  32. 

4)  Nichtsdestoweniger  verdanken  wir  Sobbnbein  die  Kenntms  einer  Ee- 
aktion,  bei  welcher  der  Katalysator  zweifellos  seme  Wirkung  mfolge  der  Gasver- 
diobtungsfahigkeit  erlangt.  Bs  ist  die  von  Sobbnbein,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
86  (1862)  72,  angegebene  „Keaktion  des  Ozons",  die  daiauf  beiuht,  dafi  das 
Ozon  in  Beruhrung  mit  Koblepulver  momentan  semen  Geruob  verliert,  Bowie 
seine  sonstigen  ohaiakteristiscben  Eigenschaften,  indem  es  sicb  in  Sauerstoff  urn- 
■wandelt. 

*)  Eme  Verdicbtung  kBnnte  bei  dei  von  Osann  m  seiner  Untersuchung  uber 
die  aktive  Modifikation  des  Sauerstoffs  und  Wasseistoffs  besohriebenen  (Silber  aus 
Silbermtrat  aussobeidenden)  Wirksamkeit  des  elektiolytiscb  abgesohiedenen  und 
von  den  Poien  von  fein  zerteiltem  Platin  odei  Kohle  aufgenonimenen  Wasserstoffs 
beteiligt  sein.  Osann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  58  (1853)  385,  61  (1854)  500,  66 
(1855)  102,  Schdnbein,  Ann.  d.  Physik  [2]  67  (1846)  37,  42;  Journ.  f.  prakt. 
Ohem.  54  (1851)  65. 

°)  de  la  Rive,  Ann.  d.  Physik  4.6  (1839)  489,  492. 
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Aus  semen  eigenen  AeuBerungen l)  ist  zu  entnebmen,  daB  er 
manche  Katalysen  auf  Allotropien 8)  zuruckfukrt a).  Die  Metalle  sollten 
die  Fahigkeit  besitzen,  den  urngebenden  Sauerstoff  zu  allotropisieren, 
und  diese  allotropisierende,  zustandsverandernde  Tatigkeit4)  der  Metalle 
bezeicbnet  SchSnbein  als  katalytische  Tiitigkeit B). 

Es  ist  charakteristisob  ftlr  die  tiefgrundige  Auffassungsweise 
Scbdnbeins,  daB  er  damit  nock  keineswegs  eine  Erkl'arung  der 
„]catatytischen  Kraft"  zu  geben  bezweckte,  sondern  dafi  er  vielmehr 
den  Scbwerpunkt  auf  die  veiborgene  Ursache  legfce,  welche  die  Metalle 
und  andere  Kdrper  zu  dieser  allotropisierenden  Wirkung  befabigt. 
Dies  geht  aus  folgender  AeuBerung  bervor:  „ —  Us  ist  dalier  yleich- 
giilUg,  ob  man  die  Unwissenlieit  begeichnet  mit  Jcatalytischer  Kraft', 
,KontaMwirlmng'  oder  ,allotro2)isierender  T&tigkeit'" fl). 

Mexst  handelt  es  siob  bei  den  Scbonbemschen  Versucben  urn 


')  S-chSnbein,  Ann.  d  Pkysik  [2]  67  (1846)  37,  42,  159;  Joum  f  prakt 
Chem.  54  (1851)  65. 

2)  Von  den  vielen  Beispielen  for  die  nngleiche  obemische  Reaktionsfalng- 
keit  allotroper  Modifikationen,  von  denen  daajenige  des  Sauerstoffs  und  Ozons, 
sowie  dea  gelben  und  roten  Phosphors  die  bekanntesten  aein  dflrften,  bietefc  das 
allotrope  Silber  mit  das  grofite  Interesse.  Carey  Lea,  Sill.  Amer.  Joum,  [8]  43 
(1891)  312,  fand,  da.fi  das  blaue  Silber  durch  Beliohfcung,  wobei  es  allmahhch  in 
die  goldfarbene  Modifikation  ubeigeht,  zuerst  eine  gesteigerte  Empfindhchkeit 
gegentiber  chemiscben  Agentien  erlangt,  Langere  Bekohtung  fuhrt  jedoch  fast 
zur  vSlhgen  Aufhebung  dieser  Empfindlichkeit,  ebenso  wie  das  Bromsilber  bei 
schwaoher  Belichtung  leicht  reduzierbar,  bei  l&ngerev  Belichtung  dagegen  sohwer 
reduzierbar  wild  (Solarisation). 

*)  Siehe  Theouen  der  Katalyse,  S.  104. 

4)  Jeder  langsamen  Verbrennnng  geht  nach  Schdnbein  (loc.  cit.  Fufl- 
note  4,  S.  410)  eine  Zustandsanderung  des  gewChnlichen  Sauerstoffs  voraus. 

s)  Lowentbal  u.  Lenssen,  Joum.  f.  piakt.  Chem.  86  (1862)  193,  haben 
sieh  in  einei  Abhandlnng,  betitelt:  „Zur  Katalyse  des  Saueistoffs"  ebenfalls  dahm 
geaufiert,  „dap  neben  Ooaydationm,  bei  welchen  der  frete  Sauerstoff  absolut 
untatig  ist,"  solche  vorkommen,  bei  denen  „der  frete  Sauerstoff  mit  einem 
Schlage  und  in  seiner  gansen  Masse  derartig  aktm  mid,  dap  man  ge- 
ewungen  ist,  eine  Metamorphose  desselben  m  Smne  des  Schdnbemschen 
Osons  oder  Antosons  ansunehrnen".  Siehe  hiertlber  auch  Fresenius,  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  1  (1862)  466 

a)  Benierkenswert  ist  auoh  eine  andere  Stelle  der  nttmliehen  Arbeit,  Joum. 
f.  prakt.  Chem.  54  (1851)  65:  „Wenn  Berselius  die  durch  Platin  bei  ge- 
wShnlicher  Temperatur  bewerkstelligte  Verbindmg  des  Sauerstoffs  mit  Wasser- 
stoff  ekiem  katcdytischen  Mnflufi  dieses  Metalls  auf  die  genanntm  Gase  zu- 
schneb,  so  woUte  der  grope  Chemilcer  damit  mchts  anderes  sagen  als.  Man 
wetp  noch  nicht,  in  welcher  Weise  das  Platin  diese  chemische  Wiikung 
hervorbrmge," 
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eine  v  Sauerstoff allotropisierung"  *)  Er  findet,  dafi  die  „emnent  oxy- 
dierende  Substans"  ^) ,  welche  Phosphor,  gestandener  Aether,  Ter- 
pentinol"),  ZitronenBl  usw.  im  Kontakt  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft 
erzeugen,  auch  beim  Schiltteln  des  frischen  Aethers  usw.  mit  to#om- 
sierter  Licft*  entsteht*). 

Von  deu  Vorstellungen  Schon beins  fiber  die  vAUotropisierwngu 
war  schon  bei  den  Theonen  uber  die  Sauerstoffaktavierung  die  Rede. 
Wenn  diese  Ansichten  auch  hier  und  dort  eigenartig  anmuten,  so 
kann  doch  kein  Zweifel  darilber  bestehen,  dafi  es  katalytische  Re- 
aktionen  gibt,  bei  welchen  Allotropisierungeu  von  Bedeutung  sind.  So 
beruht  die  katalytische  Wirkung  des  Kobaltoxyds,  welche  sich  Brunck5) 
bei  seiner  Bestimmungsniethode  des  Schwefels  in  Kohle  zunutze  ge- 
macht  hat,  darauf,  dafi  das  Kobaltoxyd,  ebenso  -y^e  Braunstein,  Sand, 
Tierkohle  und  Birasstein  die  Fahigkeit  besitz&>,  iden  Sauerstoff  in 
Ozon  zu  verwandeln s),  und  dieseibe  Fahigkeit  hat  Johanson  ")  dem 

l)  Siehe  ubei  die  Ansichten  Schanbems  auch  Birckenbach,  Unter- 
suchungsmethoden  des  Wasserstoffperoxyds ,  S  10—18  (Band  VII  der  Sammlung: 
Die  ohemiBohe  Analyse). 

!)  So  oxydieit  der  gestandene  Aethei  nach  Schdnbem  Phosphor  zu  phos- 
phoriger  Saure,  soheidet  Jod  aus  JodkahumlBsung  aus  und  entfarbt  IndigolOsung; 
aiehe  ferner  Richardsons  Untersuehung.  „Ueber  die  Wirkung  des  Lichts  auf 
reinen  AeLber",  Journ.  Chera.  Soc.  59  (1891)  51,  welcber  die  Bildung  von  Wasser- 
atoffperoxyd  annimrut,  was  Duns  tan  und  Dymond,  Transaot.  57  (1890)  574, 
anf  bestimrate  Verunreinigungen  des  Aethers  zuruckzuftihien  suohten.  Vgl,  feiner 
das  Kapitel:  Den  katalytisohen  verwandte  Eischeinungen,  S.  245,  worm  die  Ar- 
beiten  von  Dita,  Ber.  d  chein  Ges.  38  (1905)  1409;  Chem.-Ztg.  25  (1901)  111, 
und  Rossohmo,  Ber.  d.  ehem.  Ges  38  (1905)  774,  uber  die  Wirkung  von  ge- 
standeneni  Aether  besprocben  sind  Zu  ganz  analogen  Resultaten  wie  diese 
Forscher  gelangte  ferner  Decker,  Ber  d.  chera.  Ges,  36  (1903)  1212,  anlaBUch 
seinei  Untersuebung  Uber  das  Verhalten  des  Chinohnmethyliumhydroxyds  gegen- 
uber  Aether;  siehe  auchllosvay  de  Ilosva,  Bull.  Soc.  Ohim.  [8]  2  (1889)  360. 

a)  Oxygenieites  TerpentmBl  fdh.it  schwefhge  Saure  in.  Scbwefelsauie  uber 
[Schonbein,  Journ.  f.  prakt  Chem.  54  (1851)  73]  Ueber  die  analytwche  Ver- 
wendung  dea  ozonisierten  TerpentinBls  vox  Untersobeidung  Ton  Araen  und  Anti- 
mon:  Schonbein,  Ebenda  66  (1855)  272. 

*)Schenbein,  Journ.  f  prakt.  Chem.  52  (1851)  135,  53  (1851)  501 

»)  Brunck,  Ber.  d.  chem.  Ges.  26  (1893)  1790;  Zeitscbr.  f.  anorg.  Chem. 
10  (1895)  222;  Zeitscbr.  f.  angew,  Chem.  18  (1905)  448,  1560. 

°)  Fur  die  letztgenannten  Substanzen  fand  dies  schon  O  l  o  s  i ,  siehe  S  e  stin  i, 
L'Oios!  18  (1895)  5;  vgl.  auch  Mc  Leod,  Beibl.  zu  Ann.  d.  Physik  [Ref]  18 
(1894)  622;  Original  in  Chem.  News  69  (1894)  80,  der  im  Gegensatss  zu  Brunck 
findefc,  dafi  der  aus  Kahumchlorat  in  Gegenwart  von  Biaunstein  entwickelte 
Sauerstoff  ozonfrei  und  chlorbaltig  ist. 

')  Johanson,  Pharm   Zeitachr.  f.  Ruflland  19,  710. 
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Ferrosulfat  zugeschrieben,  urn  die  nierkwurdige  Tatsacke  zu  erklaren, 
dafi  sick  dieses  Salz  urn  so  leicliler  oxydiert,  je  besser  es  von  der 
auBeren  Luft  abgeschlossen  isfc;  denn  das  durch  die  „allotropisierende 
Wirkung"  des  Ferrosulfats  gebildete  Ozon  wirkt  auf  dieses  am  st'arksten 
oxydierend  ein,  wenn  es  am  wenigsten  mit  gewSbnkckeni  Sauerstoff 
verdtinnt  ist.  Ueberhaupt  wird  wohl  niernand  bestreiten,  dafi  Schon- 
beins  Anschauungen  fur  die  heutige  Forschung  grundlegend  geworden 
sind.  Ja,  was  er  an  Ideen  und  Experimenten  der  Nachwelt  uber- 
liefert  bat,  isb  beute  nocb  lange  nicbt  roll  aufgearbeitet  worden. 

Welch  moderne  Elemente  in  Schfinbems  Vorstellungen  ent- 
balten  sind,  zeigfc  unter  anderem  der  TJnistand,  daB  der  Gedanke, 
jener  soeben  erw'ahnte  stark  oxydieiende  Stoff  sei  eine  peroxydartige 
Verbindung,  scbon  der  Ansicht  Scbonbeins  liber  den  blauen  Guajak1) 
zugrunde  liegt,  den  er  als  eine  lockere  Verbindung  des  Harzes  nut 
cbemiscb  erregtem  (an  ^Sauerstoff  gierige  Substantsen"  abgebbaiem) 
Sauerstoff  betracbtet. 

Wie  diese  Peroxydbildung  an  die  Gegenwart  von  Licbt  geknilpft 
ist,  so  fand  SckSnbein8),  dafi  aucb  der  freie  Sauerstoff  durch  Licht 
terregt*  wird,  mdeni  seine  oxydierende  Tendenz  durch  Bestrahlung 
vergrdfiert  wird.  Schon  Newton  hat  dies  am  Grttnwerden  des  Guajaks 
in  behchteter  Luft  erkannt. 

Ferner  ist  die  Aktivierung  durch  eme  Anzahl  moderner  Ar- 
beiten  bei  verschiedenen  bestrahlten  Gasgemiscken  festgestellt  worden. 

So  verinag  der  Sauei stoff  im  Licht  nach  Backelandt3)  gas- 
f Orange  Salzs'aure,  sowie  ihre  konzentrierte  waflnge  Losung*)  all- 
mahlich  zu  oxydieren5).  Bredig  und  Penisel8)  halten  jedoch  die 
Annahme  einer  eigenthchen  Aktivierung  des  Luftsauerstoffs  durch  Be- 
strahlung fiir  unzulassig 7),  wofur  auch  die  von  As  ken  as  y  und  Vik- 

')  Sch8nbein,  Jouin.  f.  prakt  Cbem.  54(1851)  78;  Osann,  Ann.  d  Physik 
[2]  67  (1846)  373;  Jouin.  f.  prakt.  Chem.  53  (1851)  53;  Schdnbein,  Ebenda  105 
(1868)  219;  Schone,  Zeitschr.  f  anal.  Cbem.  33  (1894)  187;  Lintner,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  [N  F  ]  34  (1886)  378 ;  Fihpp i ,  Aichiv.  de  Phann. sperim.  6  (1907)  363. 

s)  SohBnbein,  Journ.  f.  prakt   Cbem   51  (1850)  267 

3)  Backelandt,  Bull,  del' Acad  Royal  des  Sciences  [8]  11/12  (1886)  194. 

d)  Daher  mttssen  konzentrierte  SalzaaurelSflungen  m  gana  gefullten  Flaschen 
aufbewahrt  warden. 

«)  Wie  scbon  Richardson,  Rep.  Brit  Assoc.  Bath  (1891)  989;  Ebenda 
Leeds  (1890)  268,  gefanden  hat,  mmmt  diese  Oxydation  urn  so  rascher  zu,  je 
mehr  Cbloi  sich  enfcwickelfc,  da  das  Chlor  aua  dem  Wasser  Saueistoff  frei  macht, 
der  dann  vermBge  seines  status  nascendi  energischer  reagiert. 

6)  Bredig  u.  Perns  el,  Archiv  f.  wiss.  Pbotogr.  1  (1889)  33. 

')  Ihre  Ansicht  eiehe  im  folgenden. 
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tor  Meyer1)  konstatierte  Tatsacbe  spricbt,  daB  bei  mtensivster  Be- 
leucbtung  eine  Oxydation  des  Wasserstoffs  zu  Wasser  ausbleibt,  selbst 
wenn  man  Knallgas  bis  nabe  an  seme  Explosionstemperatur  erbitzt. 

Dieselben  Forscber  bestatigen  die  Angabe  von  Bun  sen  und 
Roscoe2),  wonacb  eine  "Vorbebchtung  von  Chlor  und  Wasserstoff 
keine  nacbberige  Vereinigung 3)  der  Gase  bedingen  soil,  was  dem- 
gegentlber  Draper  bebauptet  batte. 

In  nenester  Zeit  sind  in  bezng  auf  die  letztere  Frage  eine  An- 
zabl  XIntersucbungen  angestellfc  worden.  Entgegeu  der  Angabe  von 
Mellor4)  konstatierfc  Bevan6),  daB  sicb  Cblor  und  Wasserstoff 
leicbter  vereinigen,  wenn  das  Cblor 6)  einer  Vorbelicbtung  unterworfen 
wird7).  Aucb  zeigfce  er,  daB  das  belicbtete  Cblor  die  erlangte  Akti- 
vifat  einbiiBt,    wenn    man  es  durcb  Wasser8)  leitet,   und  in  noch 

s)  Askenasy  u.  Viktor  Meyer,  Ann.  Chem.  269  (1892)  72 

a)  Bunsen  u,  Roscoe,  Journ.  f,  prakt.  Chew.  71  (1S57)  129, 

a)  Siehe  liber  die  oheuuscbe  Wirkung  dea  Liclites  auf  Gbjorknallgaa  Prings- 
beim,  Beibl.  zu  Ann.  d.  Phymk  [3]  32  (1887)  884.  Ueber  die  Emwirkung  von 
Licht  auf  Kohlenoxyd  und  Chlor  siehe  Hartley,  Journ,  Cham  Soe.  London  8S 
(1903)  201. 

*)  Mellov,  Journ.  Chem.  Soc  London  79/80  (1901)  216,  81  (1902)  1280? 
Proo.  Soc.  Chem.  London  18  (1902)  169,  20  (1904)  53,  196;  Zeitschi.  f.  physik. 
Chem.  45  (1908)  249. 

»)  Bevan,  Proo.  Royal  Soo.  London  72  (1903)  5. 

*)  Eine  Voibehchtung  des  Wasseistoffa  ist  emflufilos. 

')  Mit  der  Aktivierung  des  Chlois  hangfc  vielleicht  die  von  G-autier 
(folgende  Fuflnole)  festgeatellte  Tatsaehe  zusammen,  dafl  ein  Ueberschufl  von 
Chlor  eine  noch  gioBeie  Beschlemugung  der  Reaktion  nut  Bioh  brmgfc  ala  em 
Wasserstoffiib  erschufi. 

8)  Nicbtsdeatoweniger  vermag  Wasaerdampf  die  Vereinigung  dea  Chloi- 
knallgases  zu  beschleunigen,  ■was  auch  Gautier,  Compt.  rend.  124  (1897)  1276, 
betont.    Mel  lor  (loo.  cit.)  nimmt  die  Reaktion: 

H  _l  CI  ,  H^n  _  CIH  ,  n^H 
H+C1  +  H>0  =  C1H+0<H 
zwiscken  Wasaei-,  "Wasserstoff-  und  Chloraoleklilen  an,  w&hrend  Bevan  (loo.  wt.V 
an  die  Bildung  einer  interrnediftren  Verbmdung  zwischen  Wasser-  und  Chlor- 
molekiilen  denkt,  die  den  Cbarakter  eines  Molekularaggiegates  besitssen  wilrde. 
Chapman  und  Burgess,  Chem.  News  90  (1904)  170,  halten  dagegen  eineEr- 
klarung  der  katalytisoben  Wirkung  des  Wassers  und  aeines  Emfluaaes  auf  die  In- 
duktionspenode  nut  Hilfe  von  Zmschenreaktionen  ffli  unwahrsoheinlich.  Diese 
Porschei.  stellen  sich  etatt  dessen  vor,  daB  beim  Schiitteln  die  Aktivitat  bo  lange 
an  das  Wasser  abgegeben  wird,  bis  es  schliefllich  daunt  gesattigt  ist.  Von  nun 
an  vermag  das  Wasser  das  Gasgemisoh  mcht  mehr  zu  entaktivieren.  Diesem  und 
den  aohon  im  vorigen  Kapitel  angefuhrten  Beispielen  tlber  die  beschleunigende 
Wirkung  von  Wasser  sei  nocb  das  folgende  angereiht:  Carrara,  Rendio.  Reale 
Acead.  dei  Lmcei  [5]  2  (1893)  II,   407;  Gaz.  ohim.  ital  24  (1894)  I,  170,  fand, 
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hoherem  Grade  wirken  nach  Chapman  und  Buigess1)  Salzl&sungen, 
sowie  Salzsaure  und  unterchloiige  Saure,  entakfcivierend  auf  das  be- 
sfcrahlte  Chlor2),   wahrend  Ozon  dagegen  die  Aktivierung  erhoht8). 

Ferner  fanden  Burgess  und  Chapman4),  dafl  beim  Sckttt- 
teln  des  Chlors  mit  Wasser  wahrend  der  Belichtung  sowohl  Gas  als 
Fltissigkeit  aktiv  werden.  Auch  lafifc  sich  die  Induktionszeifc  suk- 
zessive  vermmdern ,  indem  man  ein  Cklorknallgasgeniisch  bis  zur 
„Schwdle'*  bestrahlt,  mit  Wasser  schtittelt,  von  neuem  bestrahlt  und 
so  fort5). 

Ein  Analogon  zu  dieser  Aktivierung  von  Gasen  dnrch  Bestrahlung 
stellte  Lemoine8)  bei  geldsten  Kfirpein  fesfc,  indem  er  zeigte,  daB 
die  Wirkung  von  Eisenchlond  auf  Oxals'aure  im  Lichfc  verstarkt  wird, 
wenn  man  die  Reagenzien,  ehe  man  sie  zusammenbringfc,  einer  Vor- 
belichtung  unterwirft;  hier  machte  sich  ebenfalls  ein  reakfaonsbeschleu- 
nigender  EinfluB  des  Wassers  geltend. 

Nach  Br  e  dig  und  Penis  el  (loc.  cit.)  ftlhren  sich  allgemein 
chemische  Wirkungen  des  Lichtes,  ebenso  wie  die  elektriscke  Zer- 
streuung  durch  bestrahlte  Gase  auf  Zerstaubung  der  licbtempfindlichen 
Substanzen  zurttck,  wodurch  diese  eine  grdfiere  Obeiflache  und  da- 
durch  eine  erhbhte  Reaktionsgeschwindigkeit  erlangen'). 

Der  Lichtwiikung  'ahnliche  Aktivierungserscheinungen  fanden 
Burgess  und  Chapman8),  sowie  Sirk9)  bei  der  Warme10),  dem 

dafl  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen  Aethyljodid  und  Aetbylsulfld  durch. 
Wasser  beaohleunigt,  wird,  wasCarraia  mit  einer  Disaoziation  des  entstehenden 
Triathylsulfinjodids  in  Zusammenhang  brmgt. 

])  Chapman  u,  Burgess,  Proo  Royal  Soo.  London  74  (1905)  400. 

a)  In  besonders  hohera  Mafie  wirken  ferner  Animoniak  und  etwas  weniger 
schwefhge  Saure  veil&ngernd  auf  die  Induktionspenode. 

*)  Hutohms,  Burgess  u.  Chapman,  Proo.  Soo.  Chem.  London  20 
(1904)  164. 

*)  Burgess  u.  Chapman,  Proc.  Soo.  Cham.  London  SO  (1904)  52. 

B)  Sohon  bei  der  dritten  Bestrahlung  versckwindet  die  Induktion  ganz. 

°)  Lemome,  Compt.  rend.  97  (1883)  1208. 

')  Vgl  im  vongen Kapitel  Burgess  und  Chapmans  Anschauungen  ttbev 
die  Ursaohe  der  Induktion,  S  856. 

8)  Burgess  n.  Chapman,  loc.  cit.  und  Proc  Soo.  Chem,  London  20 
(1904)  1524 

»)  Sirk,  Zeitschr.  f,  physik.  Chem.  61  (1908)  545. 

10)  Auf  einer  Waraewirkung  heruht  z.  B.  die  Bildung  des  Stiokoxyds  aus 
den  Elementen.  Nernst,  Nackr  d.  Ges.  d.  Wiss.  zu  Gdttingen,  1904,  261, 
erhielt  diese  Verbindung  beim  Durohleiten  von  Stiokstoff  und  Sauerstofl  durch 
glhhende  Bohien  von  Platm  Oder  Iridium.  Siehe  auch  Nernst,  ZeitBohr.  f. 
anoig.  Chem.  49  (1909)  2. 
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elektrischen  Funken *)  nnd  der  stillen  Entladung 2).    Auch  in  anderen 
Fallen    vermSgen   Warrae    und  Elektrizitat3)    dem   Lichte    ahnliche 

')  Siehe  ttber  die  chemischen  Wirkungen  dea  elektnaohen  Funkens  z  B.  Ber- 
thelot,  Bull  Soo.  Chun.  [Nouv.  Ber  ]  26  (1876)  101 ;  Oompt.  rend  82  (1876)  933 ;  siehe 
feiner  die  Albeit  vonBruneru  Durand,  Ebenda  14S  (1907)  248 ;  Becquerel, 
Ebenda  82  (1876)  853;  Fischer  u.  Ihovici,  Ebenda  (1909)  527  Bei  Abktthlung 
der  Stickstoff-Sauerstoffgemisehe  bildet  sicb  an  den  beiflesten  Stellen  Stickoxyd, 
wahrend  an  den  kalteren  Weiteroxydation  zu  N08  und  N08  atattfindet.  Diese 
Weiteroxydation  vollzieht  sich  jedoch  nach  Mosoioki,  Elekiaotechn.  Zeitschr. 
28  (1907)1008,  1032,  1055,  in  verhaltnismaflig  langerer  Zeit.  Mosoioki  erreicht 
eme  Steigerung  der  AuBbeute  im  20%  durob  emen  Zusatz  von  5°/oigem  Knallgas 
zur  Luft,  wodurch  das  alte  Beispiel  fur  eine  „mduzierte  Oxydation"  (loo.  cit.),  die 
natiirlich  eme  Folgewirkung  der  entwiokelten  Warme  ist,  eine  praktische  An- 
wendung  gefunden  hat.  Diese  Vereimgung  dea  Stickstoffs  mit  dem  Saueistoff  ist 
in  den  letzten  Jahren  Ofters  zusammenfassend  in  Vortrllgen  behandelt  worden. 
Zuerat  -von  Orookes  (1898)  vor  der  British  Association  m  Bristol,  -weloher  den 
Anstofl  zur  tecbniscben  Entwicklung  dec  lm  Jahre  1785  von  Oavendish  be- 
obacbteten  Salpetereaurebildung  unter  dem  EmfluB  des  elektrischen  Funkena  ge- 
geben  bat,  spater  (1904)  von  Edstioni  in  St.  Louis,  1906  vonBirkeland  vor 
dei  Faraday  Society,  1907  von  Briand  am  Kongrefi  der  Naturfovsoher  und 
Aerate  in  Dresden,  von  Schbnherr  in  der  Sitztmg  des  elektroteohmschen  Vereins 
[siebe  Elektroteehn.  Zeitschr.  30  (1903)  138,  365,  397],  von  Buner,  Antritta- 
vorlesung  in  Bern  uaw.  Siehe  aucb  die  Pablikationen  dieser  Forscher,  sowie  die 
grundlegenden  Arbeiten  von  Muthman  u.  Hofei,  Ber.  d.  cbem.  Ges  36  (1903) 
438;  Erode,  ,Ueber  die  Oxydation  des  Stiokstoffs  in  der  Hochspannungsuamme1', 
Halle  1905,  Jellmek,  Zeitschr  f.  anorg  Chem.  49  (1906)  2,  229;  Eaaoh,  Zeit- 
schrift  f.  Elektrochem.  13  (1907)  671;  von  Lepel,  Ber.  d.  chem.  Ges.  37  (1904) 
3470;  Donath  u.  Frenzel,  Die  techmsche  Ausnutzung  des  atmoapbanschen 
Sfcickstoffes,  1907  usw.  Die  Erkenntnis,  dafi  es  sich  bei  der  Bildung  der  Stickstoff- 
Sauerstoffverbindung  in  der  elektrischen  Flamme  usvr  um  eme  Wukung  der 
WSlime  und  mcht  der  Elektrizitat  handelt,  finden  wh  schon  bei  SchBnbem 
[Jouin.  f  piakt  Chem   51  (1850)  267]. 

8)  Die  Analogic  zwischen  der  oliemischen  Wirkung  kurzwelligei  Strahlen 
und  derjemgen  der  stillen  Entladung  hat  Waiburg,  Beibl  zu  Pogg.  Ann.  29 
(1905)  452,  auf  Giund  der  Vetsuche  von  Regenei,  Berl.  akad.  Ber  (1904)  1228; 
Warburg,  Jahrbuch  d  Radioaktivitat  u.  Elektronik  6  (1909)  181;  siehe  feiner 
Neinst,  1.  Jabresveisamml.  d.  deutschen  elektiochem  Ges.  (1894)  88,  hervor- 
gehoben.  "Warburg,  Ann  d.  Physik  [4]  13  (1904)  464,  schreibt  den  bei  der  Ent- 
ladung entatehenden  kurzwelhgen  ultravioletten  Stiahlen  (vielleiobt  auch  Kathoden- 
strahlen),  welche  bekannthch  chemische  Reaktionen  veranlaasen  konnen  [es  sei 
nui  z  B.  an  die  von  Bose,  Zeitschr.  f.  -wias.  Photogr  2  (1904)  223,  beobachtete 
Knallgasbildung  in  wasserhaltigem  Kahumhydroxyd,  und  an  die  jungst  durch 
Herohfmkel,  Le  Radium  6,  228,  bewerkstelhgte  Zersetzung  der  J£ohlensaure 
in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  durch  ultraviolettes  Lioht  oder  Radiumemanation 
eriunert],  die  ozonisierende  Wirkung  zu.  Siehe  liber  OzonbJdung  durch  ultra- 
violettes Lioht:  F  Fischer,  Ber.  d.  chem.  Ges.  42  (1909)  2228,  van  Aubel, 
Ohem.-Ztg.  33  (1909)  1324,  34  (1910)  107.    (Auch  umgekehrt  wkt  ultraviolettes 
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Wirkungen  auszuiiben;  haufig  treten  aber  auch  grundlegende  Unter- 
schiede  zutage. 

Licht  ozonzersetzend )  Es  wurde  hieimit  ira  Eroklang  stekcn,  dafl  sich  nach 
Tkiele,  Bei.  d  chem  Ges.  40  (1907)  4914,  in  Wasser,  -welches  emer  starken 
ultravioletten  Belichtung  ausgesefczt  wird,  Waaaerstoffpeioxyd  bildet. 

Umgekehrt  schemt  es,  dafi  von  einei  in  Zersetzung  begriffenen  Wasseistoff- 
peroxydlSsung  lhrerseits  erne  Strahlung  ausgeht,  deren  Charakter  noch  nicht  mit 
Sicherheit  aufgeklart  ist.  Wie  z  B.  das  ultraviolette  Licht,  venuag  auch  diese 
Strahlung  Ladungen,  besondeis  negative,  zu  zerstreuen  [Graetz,  Ann.  d.  Physik 
[4]  9  (1903)  1100;  Physik.  Zeitachr.  4  (1903)  160,  271]. 

Mit  diesei  Ionisation  uber  Wasserstoffpeioxyd  ateht  wohl  die  ineikwtiulige 
Beobachtung  von  Davidson,  Physik.  Zeitschr.  8  (1907)  658,  in  Zusammenhang, 
daB  Platan,  welches  in  eine  Plamme  oder  kalte  Flammengase  gehalten  woiden 
ist,  un  Lichte  negative  Ladungen  rasch  verliert,  und  daa  ahnhche  Veihalten  von 
Elektioden  elektrolytiscber  Zellen  (Belichtung,  Erhitzung  und  elektrolytisch  ab- 
gesohiedener  Saueratoff  zerstort  die  Empfindlicbkeit  iaBch)  Denn  nach  Traube 
(loc  cit.)  bildet  sich  ja  in  der  Flamine  Wasserstoffpeioxyd.  Audi  bei  der  Oxy- 
dation  organiBchei  Stoffe,  welche  mit  Wasseistoffpeioxydbildung  verknupft  ist, 
inacht  sich  die  Stiahlung  geltend  Ferner  wild  nach  Dony-Henault,  Physik. 
Zeitschr  4  (1903)  416,  das  Ozon,  wenn  man  es  dnvch  die  Gegenwart  beatiinmter 
Substanzen  (so  bei  dei  vonVillard  beobachteten  Akliviernng  ties  Oa  duxch  Alu- 
minium) in  Wasserstoffperoxyd  verwandelt.  erst  mit  diesei  Umwandlung  strah- 
lungsfahig.  Das  Ozon  tils  solohes  scheint  im  Gegenteil  die  Entladung  von  Platin, 
Kupfei  und  anderen  Platten  im  Licht  zu  verzogern  und  wird  von  Hallwaehs, 
Physik.  Zeitschr.  5  (1904)  489,  fttv  die  „lichtelektrische  Ermildung"  vevantwort- 
lich  gemacht  Die  Wirkung  des  Ozons  sieht  Hallwaehs  zum  Teil  in  dessen 
Absorptionsfahigkeit  der  am  starksten  lichtelektnach  wirkaamen  Strahlen.  Ob  es 
anderseits  fieilich  mSghoh  ist,  die  meikwtirdigen  Beobachtungen  uber  die  Radio- 
aktivitat  des  Ozons,  welche  wir  Richarz,  Schenck  und  Mihr  veidanken,  mit 
einer  Umwandlung  dea  Ozona  in  Wasserstoffperoxyd  in  Zusammenhang  zu  bringen, 
ersoheint  fraglich  [vgl.  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad  ,  1903,  52,  1904,  2,  18;  Ber. 
d  cbem.  Gea  37  (1904)  3464]. 

Die  naoh  Graetz,  Ber  d.  phys.  Ges.  3  (1905)  78,  mQghcherweise  uiit  emer 
Abspalfcung  freiei  O-Atome,  Wasserstoflperoxyddampfe,  Wasseratoffmolekule,  Sauer- 
stoffinolekflle ,  freier  Hydroxylgruppen ,  Ozon  [Veibmdungen  mit  Saueratoff  und 
Stickstoff  oder  Wassevstoff  und  Stickstoff  kommen  nach  Giaetz  (loc  cit)  nicht 
in  Frage]  in  Znaammenhang  stehende  Stiahlung  des  Wasseratoffperoxyds  macht 
sich  dann  vor  allem  in  einer  wie  RSntgenstiahlen  durch  mehrere  Schichten 
von  unechtem  Blattgold  hindurohgehenden  Wirkung  auf '  die  photographische 
Platte  geltend,  und  zwar  ist  die  Empfindlicbkeit  dei  Platte  gegenuber  Wassei- 
stoffperoxyd  von  derselben  GrdBenoidnuug  wie  die  Wirksamkeit  des  Platma  auf 
Wasserstoffperoxyd,  und  wie  der  Naohweis  des  Natriums  durch  die  Gelbfarbung 
dei  Flamme.  Sie  wird  nur  tibertroffen  duicli  die  Geruchsempfindhchkeit  ftlr  Aethyl- 
meikaptan.  Wie  Pvecht  und  Otsuki,  Zeitschi.  f.  physik.  Chem  52  (1905) 
236,  fanden,  wirken  noch  0,7. 10  g  Wasserstoffpeioxyd  auf  die  photographische 
Platte  (siehe  die  Literatur  Uber  diesen  Gegenstand  bei  Birckenbaoh,  Die 
Untersuchungamethoden  des  Wasserstoffperoxyds ,  Band  VII  der  Sammmng.  Die 
Woliai,  Die  Katalyse    Die  Bolle  der  Katalyse  in  dor  analytischen  Choline      27 
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Besiehungen  sur  Wdrme. 

Von  Duclaux1)  ist  der  EinfluB,  den  Licht  und  Warrne  auf 
die  Oxydation  oigamscher  Verbmdungen  austtben,   einer  vergleichen- 

chemiache  Analyse,  S.  34,  85).  Man  konnte  vielleicht  den  merkwuidigen  Tatsachen 
am  besten  durch  die  Voratellung  gereoht  werden,  daB  sich  daB  Wasserstoif- 
peroxyd  unter  Absorption  ultraviolettei  Stvahlen  bildet  und  unter  Emission  von 
ultraviolettem  Licht  wiedei  zersetzfc,  geiadeso  wie  Luther  und  Weigert,  Zeit- 
sehrift  f  phyaik.  Chem.  53  (1905)  385;  Weigert,  Ber.  d  chem  Gea.  42  (1909)  1788, 
annehmen,  daB  Anthiazen  untei  Liohtabaorption  in  Dianthrazen  ubergeht,  wahrend 
dieses  sich  unter  Lichtemission  in  Antbrazen  zuitickverwandelt.  Giaetz  hat 
auch  an  erne  Riickbildung  dea  Wasserstoffperoxyds  in  der  von  seinei  Strahlung 
durchBetzten  Atmosphare  gedaoht,  ■wahrend  D  o  ny  -H  en  ault  annimmt,  dafi  Wasser- 
atoffpeioxyd  eist  auf  dei  Platte  selbst  entsteht.  Man  vrurde  es  dann  bei  dei 
Wasserstoffperoxydbildung  und  Zersetzung  nut  einer  umkehrbaren  photochemi- 
sehen  Beaktion  zu  tun  haben,  bei  welcher  absorbiertes  und  emittiertes  Lioht 
auBerst  kuizwellig  ist.  Der  geringe  Tempeiatureinflufl,  der  photochemisehen  Re- 
aktionen  eigentumlioh  ist  [Goldberg,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  41  (1902)  1], 
steht  jedoch  im  Widerspruch  zu  dem  Befund  von  Graetz,  PhyBik.  Zeitschr. 
(1904)  688.  -wonach  bei  den  atrahlungsartagen  Ersoheinungen  des  Wasserstoff- 
peroxyds die  Waime  eine  wichtige  Rolle  spielt.  [Auch  Dony-Henault,  Tiav. 
Inst.  Solvay  G  (1903)  Heft  1,  betont  den  EinfluB  dei  Temperatui  auf  die  Radio- 
aktivital  des  H202]  Feraer  ist  hervorzuheben ,  daB  erne  neuo  Albeit  von  Dom- 
browsky  (Disseit  Leipzig  1908)  wiedeium  fui  die  Anaicht  spricht,  dafi  die  „Stiah- 
lung"  des  Hs02  stofflieher  Natur  sei.  An  Wnkungen  der  dunklen  eleklnscben 
Entladung  sind  voi  allem  die  von  Losamtsch  und  Jowitschitsch,  Zeitsohv. 
f.  physik.  Chem.  (Ref.)  23,  561,  ausgefdluten  Synthesen  zu  nennen.  Diese  Foischer 
erhielten  ans  Kohlenoxyd  und  Wasser  Ameisensaure :  CO +  H20  =  HCOOH,  aus 
Kohlensaure  und  Wasser  Ameisensaure  und  Sauerstoff:  C02  +  H20  =  ECOOH  +  O, 
resp.  Ameisensaure  und  Wasserstoffpeioxyd;  aus  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff 
Formaldehyd:  CO  +  H,  =  H-0H=O ;  aus  Kohlensaure  und  Methan  Aoetaldehyd 
und  Aldol  und  viele  andeie  Synthesen  mehr  Auch  wurde  die  Polymensation 
der  ungesattigten  Kohlenwasseistoffe  festgestellt  Ferner  sind  von  Losamtaoh, 
Ber  d  chem  Ges.  42  (1909)  4894,  Zerfallsieaktionen  studierfc  worden.  Aoetaldehyd 
zeifallt  in  Kohlenoxyd  und  Methan,  Ameisensauie  m  Kohlenoxyd  und  Wasser, 
Aethylather,  Foimaldehyd,  Methan  und  Aethylen  uaw.  Shenstone  u.  Priest, 
Journ  Chem.  Soc.  63  (1898)  938,  Shenstone  u.  Evans,  Zeitschr.  f  physik 
Chem.  (Ref.)  29  (1899)  168,'zeigten,  dafi  die  dunkle  elektrische  Entladung  Ozon 
und  Stickstoffdioxyd  zur  Vereimgung  bestimmt 

de  Hemptmne,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  22  (1897)  358,  zerlegte  untei 
dem  EinfluB  elektrischer  Schwingungen  Ammomak  zu  Stickstoff  und  Wasseistoff 
(die  Zeisetzung  betragt  97°/o;  die  Ruckbildung  des  Ammoniaks  aua  den  Ele- 
menten  3°/<0>  Methylalkohol  zu  Kohlensaure,  Kohlenoxyd,  Wasseistoff,  Methan; 
Aethylalkohol  zu  diesen  Produkten  und  Aethan,  Propylalkohol  zu  Propan,  Pro- 
pylaldehyd  zu  Kohlenoxyd  und  Aethan;  Aeeton  zu  Kohlenoxyd  und  Aethan; 
Ameisensaure  zu  Wasserstoff  und   Kohlensauie;    Aoetaldehyd  zu  Methan  und 
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den  Untersuchung  unterworfen  woiden,  die  zu  dem  Ergebnis  gefuhrt 
hot,  dafi  alle  durch  die  Warme  beeinfluflfcen  Oxydationen  auch  durch 
Licht  hervorgebiacht,  bzw.  beschleumgt  werden  kdmien,  wuhvend 
eine  TJmkehrung  dieser  Bcziehung  nicht  angangig  ist;  deim  eine 
Reihe  von  fteaktionen  ist  fur  das  Licht  spezifisch ltt). 

Auch  G  an  tier2)  hat  die  Unterschiede  zvrischen  dem  BinfluU 


Kohlenoxyd;  Essigsaure  zu  Aethylen  und  Saueratoff,  Der  Polymerisation  unges&t- 
tigter  Kohlenwasserstoffe  analog  ist  die  Polymerisation  des  Kohlenoxyda  zu  emem 
noch  nicht  aufgeklartenPiodukt;  aielie  daittber  und  uber  andere  Wirkungen  der 
atillen  elektrischen  Entladung-  Schutzenberger,  Compt.  rend.  110  (1890)  560, 
681,  889,  111  (1890)  14,  Berthelot,  Ebenda  110  (1890)  609,  684. 

Endhch  gehSit  hierher  die  EihOhung  der  Wiiksamkeit  des  Chlors  im 
Ozonator.  Kellner,  Engl.  Patent  Nr.  22488  (1891);  Deraclbe,  DK.P. 
Nr.  67980  (1892),  Zeitachr.  f.  Elektrochem  8  (1902)  500,  Oatwald,  Zeitsehr  f. 
physik.  Ohem  26  (1898)  331,  halt  nach  den  Kellner schen  Veraucben  die  Bildung 
einer  neuen  Modiflkation  des  Chlors  fttv  moglich,  -was  audi  RuB,  Ber  d.  chem. 
Gea  38  (1905)  1310,  neben  der  Annahme  emei  Zwiachenverbrodung  von  Cliloi  nnd 
WaaBev  ms  Auge  fafifc.  Eme  aktive  Cblormodifikation  haben  dagegen  Buns  en  und 
Bo aoo e,  Ann.  d.  Physik  [2]  10  (1857)  508,  aowie  Prmgaheiin,  Ebenda  [3] 
32  (1887)  391,  bei  der  Lichtbestrahlung  (loc.  oit.  diesea  Kapitel),  und  Foster,  Bei 
d.  ohem  Gea.  38  (1905)  1781 ,  fur  den  Einflufi  der  atillen  Entladung  abgelehnt. 
Wie  bei  der,  wahrseheinhoh  anf  gleioher  TJrsache  vie  bei  dei  atillen  Entladnng 
(ultiaviolette  Strahlen)  beruhenden  Aktivieiung  dea  Chlois  durch  Licht  sind  durch- 
aus  nicht  alle  Veiauche  poaitiv  veilaufen,  Wahrend  die  Veisuche  von  Me  11  or, 
Proe  Chem  Soc.  20  (1878/74)  140,  196,  Kellner  (loc.  eit)  und  Rufl  (loc.  cit.) 
poaitiv  smd,  kann  Vernon,  Chem.  News  63  (1891)  67,  eme  Ver&nderung  von 
Chlor  oder  Brora  mater  dem  Emflufi  der  stillen  elektrischen  Entladung  nicht  naoh- 
weisen,  und  zu  ebenfalla  negativen  Reaultaten  gelangte  Foster  (loc  cit.  dieae 
FuBnote).  Interessant  ist,  dafi,  wie  Wiedemann  und  Schmidt,  Zeitachr  f. 
physik.  Chem  (Ref)  19  (1896)  170,  zeigten,  legelmaflige  elektriache  Sctrwingungen 
melu  Ozon  ala  umegeluiafiige  zu  geben  vermogen.  Es  iat  dies  eine  Art  Gegen- 
stuck  zu  dem  merkwttrdigen  Befund,  dafi  erne  lasch  inteimittierencle  Belichtung 
emen  viel  geringeren  Effekt  besitzt,  ala  dem  Produkt.  Intensity  X  Gesamtdauer 
der  Belichtung  entspucht  Siehe  Abney,  Chem.  Zentralbl.  1893  II,  409;  Eng- 
lisoh,  Phyaik.  Zeitachr.  1  (1899)  47,  Aichiv  f.  wiss.  Photogr.  1  (1899)  117; 
SchwaizsehUd,  Photogr  Korrespondenzbl.  1899,  171.  Englisch,  Habih- 
tationsschnft,  Halle  1901,  erklart  die  Ersehemung  durch  das  Abklmgen  der  durch 
jeden  Liohtstofi  veranlaBten  Induktion,  welcbe  rait  abnebmender  Lichtintensitat 
zummmt. 

«)  Siehe  Bancroft,  Journ.  physical  Chem.  12  (1908)  200,  318,  417 
>)  Duolaux,  Compt.  lend.  104  (1887)  294. 

]")  NachDuclaux  ist  fur  diese  Reaktionen  eine  Dislokation  des  mspriing- 
lichen  Molekttls  charaktenstisoh ,  und  bei  Anwendung  der  verschiedensten  Oxy- 
dationsmittel  erb&lt  man  aus  der  namlichen  Substanz  meiat  dieselben  Produkte. 
2)  Gautier,  Compt.  rend  104  (1887)  1714. 
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von  Warme  und  Licht  bei  dev  Chlorierung  aromatischer  Verbindungen 
hervorgehoben 1). 

Die  Lichtwirkung  hangt  aber  bis  zu  einem  gewissen  Grade  von 
der  Warme  ab.  Denn  obgleich  photochemische  Reaktionen  nur  eine 
geringe  BeemfluBbarkeit  duroh  die  Temperatur  auf weisen s) ,  so  bat 
doch  Amato8)  gezeigt,  dafi  das  Licht  nur  oberhalb  einer  bestimmten, 
von  der  Natur  der  betreffenden  Substanz  abhangigen  Temperatui- 
grenze  cbemiscbe  Umwandlungen  bewerkstelligen  kann.  Unter  29° 
wirkt  das  Licbt  z.  B.  nicbt  mehr  ein  auf  Phosphorwasserstoff,  und 
auch  Chlorknallgas  sowie  Cblorsilber  verm8gen  sicb  bei  tiefen  Tempe- 
raturen  nicht  mebr  im  Licbte  zu  verandern. 

Fttr  das  Chlorknallgas  bat  Pictet4)  gezeigt,  dafi  es  sich  unter 
—  25°  selbsfc  durch  intensivste  Beleuchtung  mcht  mebr  vereinigen  lafit 

Es  bat  jedoch  die  Auffassung  viel  Wahrscheinlichkeit  fur  sich, 
dafi  die  Reaktionen  aucb  bei  diesen  tiefen  Temperatiuen  vor  sich 
gehen,  aber  so  langsam,  dafi  sie  sich  der  gewohnlichen  Beobachtung 
entziehen5)  Diese  Auffassung  wird  dadurch  gesttitzt,  daB  es  emer 
minutic3sen  Untersuchung  bisweilen  gelingt,  das  Vorhandensein  von 
Reaktionen  weit  unter  der  fur  dieselben  angegebenen  Temperatur- 
grenze  noch  nachzuweisen. 

So  konnten  Dorn  und  Vdllmerb)  bei  — 80°,  bei  welcher 
Temperatur  nach  Pictet  eine  Wechselwirkung  zwischen  Natrium 
und  Salzsaure  nicht  mehr  stattfindefc,  einen  Natnumgehalt  der  Salz- 
s'aure  noch  nachweisen 7). 

Mit  der  Erhbhung  der  Temperatur  steigt  die  Q-eschwindigkeit 
chemischer  Reaktionen  durchschnittlich  fur  je  10°  urn  das  Zwei-  bis 


>)  Vgl.  S.  405. 

a)  Goldberg,  Zeitaohr.  f.  physik.  Chem.  41  (1902)  1 

•)  Amato,  Gaz   chim.  ital  14=  (1884)  58. 

4)  Pictet,  Chem.-Ztg.  19  (1895)  425. 

B)  Katalyaatoien  vermogen  naturhch  auoh  bei  tiefen  Teniperaturen  reaktions- 
beschleunigend  zu  wirken,  wodurch  eme  katalytaache  Reakfaon  bei  weifc  niedngeren 
Temperatuien  noob  wahinehmbar  lat  als  die  unkatalyaierte.  Noch  bei  - 190° 
konnte  ao  de  Hemptmne,  Zeitaohr.  f.  pbyaik.  Chem  27  (1898)  429,  die  Ver- 
emigung  des  Knallgasea  m  Gegenwart  von  Platin  nachweiaen. 

6)  Dorn  u.  Vollmer,  Ann.  d  Phyaik  [8]  60  (1897)  468. 

*)  Die  aufieiste  theoietische  Grenze  fur  das  Vorhandensein  obemiscber  Re- 
aktionen wird  naturhch  duroh  den  abaoluten  OPunkt  -273  gegeben  [Bo den- 
stein,  Zeitaohr.  f  physik.  Chem.  30  (1899)  118];  denn  mit  dera  Eiloaoben  mole- 
kularer  Bewegung  fallt  die  Grundbedingung  aller  Reaktion,  der  molekulare 
Zusaminenstofi,  dahm. 
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Dreifache  ihres  Wertes  an 1).  Die  Gr5J3e  dieses  Einflusses  erliiutert 
van't  Hoff2)  an  dem  Beispiel  der  Umwandlung  der  Dibiorabern- 
steinsaure : 

BrCH-COOH         CH-COOH 

I  =      II  +HBr, 

BrCH-COOH      BrC COOH 

fur  welche  Reaktion  sich  die  aus  folgender  Tabelle  ersichtliche  Be- 
ziehung  zur  Temperatur  ergeben  hat: 


'emperatur 

k  (Zeit  in  Manuten) 

15° 

0,00000967 

40° 

0,0000868 

50° 

0,000249 

60,2" 

0,000664 

70,1" 

0,00169 

80° 

0,0046 

89,4° 

0,0156 

101" 

0,0818. 

Dein  Temperaturintervall  von  86°  entspricht  demgemaB  ein  Geschwindig- 
keitszuwachs  von  0,00000967  auf  0,0818,  also  erne  Erhohung  der  Geschwindigkeit 
Dm  das  SOOOfacne. 

Fur  em  Temperaturintervall  von  10°  betragt  der  Gesch-wmdigkeitsquotient! 

3,88,  wenn  man  z.  B.  die  Weite  von  40  und  50°  zugrunde  legt. 


Bei  der  starken  Geschwindigkeitsvermehrung,  welche  eine  Tem- 
peraturerhShung  nach  dem  vorausgegangenen  verursacht,  ist  es  be- 
greifhch,  daB  auch  bei  katalytischen  Reaktionen  die  W'arme  als 
wichtiger,  reaktionsbegiinstigender  Hilfsfaktor  beteiligt  ist8),  und  zwar 

')  Viel  gennger  (nur  1,2)  ist  dei  Anstieg  pro  10°  bei  der  Zeisetzung  des  Arsen- 
wasserstoffs  [Kooj,  vgl.  van'tHoff,  Studien  zui  chemisehen  Dynamik  (1896)  138], 
und  des  PhosphorwasseiBtoffs  [Kooj,  Zeitsehr.  f  physik.  Chem.  12  (1898)  155],  -was 
van't  Hoff,  Yorlestmgen  lib.  theoret.  u.  pbysik.  Chem.  [1]  (1901)  224,  geneigt 
ist,  der  hoben  Beobachtungstempeiatur  zuzusohreiben.  [Erne  wichtige  Rolle  spielte 
dieser  Punkt  in  der  Polemik  Bodenateins  mit  Stook  und  Gutmann  fiber  die 
Zeisetzung  des  Antimonwasseistofis,  siehe  das  Kapitel :  Definition  und  Gesetze  der 
Katalyse,  S  214,  in  welchem  Kapitel  sick  audi  die  Foinieln  fur  die  Beziehung 
zwischen  Geschwmdigkeitskonstante  und  Temperatur  befinden,  -welohe  van'tHoff, 
Etudes  de  Dynamique  chimique,  Amsterdam  1884,  und  Arrkenius,  Zeitsclir.  f 
physik.  Chem.  4  (1889)  226,  vorgesohlagen  baben.]  Demgegenuber  besitzt  die  Spal- 
tung  des  Sahzins  durch  Eniulsin  emen  weit  grBfleren  Geschwindigkeitsquotienten 
pro  10°,  und  zwar  7,14  [Tammain,  Zeitsehr  f  physik.  Chem  18  (1895)  438]. 

2)  van't  Hoff  (loo.  oit  vonge  Fufinote),  Vorlesungen,  S  228. 

3)  Bei  Fermenten  geht  freihch  diese  Reaktionsbegunstigung  durch  Tempera- 
tursteigerung  nui  bis  zu  einem  von  der  Natui  des  Fermentes  abhangigen  Tempera- 
turgrad.    Wird   dieses  Temperaturoptimum  iiberschiitten ,  so  geht  das  Ferment 
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kann  sowohl  eine  Warmezufuhr  von  aufien  wie  eine  Selbstbesohleuni- 
gutig1)  der  Reaktion  durch.  die  Reaktionswarme s)  in  Frage  kommen3). 

ia8oh  zugiunde.  Vgl.  deingegenuber  die  Abhandlung  vonBastian,  Compt,  rend 
83  (1876)  159.  Noch  temperaturernpfhidlichei  sind  lm  allgevnemen  die  sog.  Anti- 
enzyrne,  -was  nut  der  Auffassung,  dafl  dieselben  eiweiflaitige  Spaltungspiodukte 
des  Substrates  Bind,  im  Einklang  ware.  Auf  die  ungleiohe  Temperaturempflnd- 
hchkeit  von  Enzyrn  und  Antienzym  1st  es  zuiuckzufuhren,  dafl  die  Warrae  bisweilen 
in  eigenttimlichei  Weise  in  derartige  katalytiache  Reaktionen  eingrerft.  Czapek, 
Bei.  d.  bot.  Ges.  21  (1903)  243;  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chem.  (Ref.)  51  (1905)  246, 
hat  z.  B.  beobachtet,  dafl  das  in  geotropisch,  bydro-  und  phototropisch  goreizten 
Wurzelspitzen  entstehende  Antienzym,  welches  das  Enzyrn  zu  inaktivieien  vermag, 
das  m  ungereizten  Wurzelspitzen  die  Oxydation  der  Horaogentismsaure  vemuttelt, 
duroh  Temperaturerhohung  zerstBvt  wird,  so  dafl  das  Enzyrn  wieder  znr  Wirkung 
gelangt.  Aucb  bei  den  als  Enzyme  und  Antienzyme  zu  betraobtenden  Toxmen 
und  Antitoxinen  macht  sieh  erne  ungleiohe  Temperatarempfindlichkeit  geltend. 
Aus  einer  ungiftigen  Mischung  von  Sehlangenvenoni  und  Antivenin  erhielt  Cal- 
mette,  Ann.  de  l'mst.  Pasteur  8  (1894)  275;  Compt.  vend.  134=  (1902)  1446, 
durch  Erhitzen  auf  68°  eine  giftige  Losnng,  wenn  die  Mischung,  wie  Martin  und 
Cherry,  Proc.  Royal  Soc.  63  (1898)  420,  betonen,  nicht  litnger  als  7*  Stunde 
gestanden  hatte,  und  aus  dem  namlichen  Giunde  der  grflfleren  Widerstandsffthig- 
keit  des  Toxins  gegenttber  Temperatuieihohuug  wird  audi  die  LBsung  des  Toxins 
+  Antitoxin  des  Bacillus  pyooyaneus  nach  Wasseimann,  Zeitschr  f.  Hyg.  u 
Infektionskrankh  22  (1896)  268,  benn  Kochen  grftig.  Dieselbe  Zeistoiung  des 
Antitoxins  durch  TemperatuierhShung  beobachtete  ferner  Morgenioth,  Munch, 
med.  Wochenschr.  50  (1903)  Nr  2,  bei  seinen  Veisuehen  mit  Kobialysin  und 
desaen  Antitoxin. 

l)  Siehe  aucb  Bre  dig  undEpstems  Untersuchung  uber  die  Geschwindig- 
keit  dei  chemischen  Selbsteilutzung,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chera  42  (1904)  341; 
Pbysik.  Zeitschi.  5  (1904)  698. 

a)  Auch  die  Warrne,  die  aich  durch  Kondensation  und  andere  Umstande 
bildet,  kann  far  die  Reaktionsgeschwindigkeit  von  Bedeutung  sem ;  so  z  B.  unter 
geeigneten  Bedingungen  die  Warme,  welche  beim  Anfeucbten  von  Pulvern  ent- 
steht,  und  die  nach  MeiBner,  Ann  d.  Physik  [3]  29  (1886)  114,  daher  ruhrt, 
dafl  an  der  Beiflhrungsflache  zwisohen  Pulver  und  Flflssigkeit  physikahsch-che- 
rnische  Wirkungen  aich  geltend  machen,  die  zu  einei  Unvwandlung  von  mole- 
kularer  Energie  m  cbemische  fllhren  (siehe  uber  diesen  Gegenstand:  Martini, 
Atti  d.  Reale  1st.  Veneti  di  Sc.  [7]  8  (1897)  502,  9  (1898)  927,  Phil.  Mag.  44 
(1897)  205,  Nuovo  Cimento  [4]  7  (1898)  896,  9  (1899)  884,  10  (1899)  42,  Eico- 
hni  Ebenda  [4]  9  (1899)  110,  446),  wahiend  Cantoni  die  WBrmeentwicklung  der 
kmetischen  Energie  der  Flussigkeitsraolekule  zuschreibt,  die  bei  der  Bildung  einer 
FlussigkeitsBchicht  auf  fester  Obeiflache  disponibel  wird. 

3)  Carraia  und  Zoppellaii,  Gaz.  chim.  ital  [1]  26  (1896)  488,  haben 
allerdings  bei  lhrer  Unteisuchung  uber  die  Zersetzung  von  Schwefel-  und  Phos- 
pborverbindungen  durch  Wasser  nach  einer  Beziehung  dei  Reaktionsgescbwindig- 
keit  zui  Warmeentwioklung  der  Reaktion  gefoischt,  aber  mit  negativem  Resultat. 
Siehe  auch  die  Arbeit  von  Polhtzin,  Ber  d  cheni  Ges.  18  (1885)  1522,  libei 
das  Veibaltms  der  Bildungswaime  der  Salze  zur  Auflfisungsgeschwmdigkeit 
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Schon  Lei  dem  Einflufi  des  Platms  auf  Knallgas  sahen  vrir, 
dafi  sich,  wie  Davy  zuersfc  gezeigt  hat,  das  Metall  zum  Gltlken  er- 
hitzt,  und  dafi  man  diese  natllrlich  lm  Smne  einer  Reaktionsbeschleuni- 
gung  wirkende  Erhitzung  sogar  von  verschiedener  Seite  fdr  das  Zu- 
standekommen  der  Knallgasvereinigung  veiantworthch  gemacht  hat1). 

Auch  bei  anderen  brennbaren  Gasgemiachen  ist  die  kafcalytische 
Tatigkeit  von  einem  Ergliihen  des  Platins  begleitet,  erne  Eigen- 
tumlichkeit,  die  sich,  wie  Doberemer  bei  semeni  Feuerzeug,  die 
moderne  Technik  bei  den  Gasselbstentziindern  und  den  Holzbiand- 
apparaten  zunutze  gemacht  bat1). 

Ferner  hat  Kestner2)  auf  das  niiniliche  Prinzip  ein  Heiz- 
verfahren  gegriindet,  indem  er  die  Reaktionswarme ,  welche  bei  der 
katalytisclien  Wirkung  von  Platinmohr s)  auf  Methylalkohol  entsteht, 
in  einem  geeignet  konstruierten  Ofen  ausnutzt4). 

Weniger  leicht  kommen  Metalle,  die  nicht  der  Platingruppe 5) 
angehdren ,  zum  Ergliihen.  Schon  Schiibler  beschneb  hierher- 
gehSrige  Versuche").  Spater  hat  Bellamy7)  gezeigt,  dafi  schon 
schwach  rotgliihende  Kupfer-,  Silber-  und  Platinspiralen 8)  m  einem 
Gemisch  von  Azetylen9)  und  Luft  hellrotgltlhend  warden  und  eine 
Detonation  verursachen. 

')  Siehe  uber  diese  Erklarung  das  Kapitel  Die  Theonen  der  Katalyse, 
S.  38,  89 

8)  Kestner,  D.E.P.  vom  IS.  Juli  1907,  Elasse  36  b,  Nr  203967;  Che- 
mibche  Neueste  Nachnchten  (1908)  Ni.  7,  118. 

3)  Die  Verbrennnngstemperatui  bei  der  kat&lytischen  Wirkung  von  Plafcin- 
asbeat,  Goldasbest  usw.  auf  Kohle  beatimmte  Phillips,  Zeitschr   f. 

anovg.  Ohem.  6  (1894)  213  Die  Waiineentwicklung  bei  der  Zersetzung  dea  Wasser- 
stoffpeimyds  durch  Platinmohi  mafien  Favre  und  Silbermann,  Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  36  (1852)  72  (pro  Grarnm  entwiokelten  Saueistoff  1303  Kal ).  Aehnliohe 
Werte  erhielt  auch  Berth  el  ot,  Ebenda  [5]  6  (1876)  209,  21  (1881)  197.  Bei 
Gegenwait  von  Biaunstein  bestimuite  ferner  Kflspert,  Natui  und  Sehule  (1903) 
171,  die  Warmeentwicklung  des  Wasserstoffperoxydzerfalls 

'J  Ala  weiteie  technische  Anwendung  der  Emwukung  des  Platma  auf  brenn 
baie  Gase  ist  die  Benutznng  dieses  Metalls  in  den  Automobilen  zui  Eliminieiung 
der  unangenehm  rieehenden  Veibrenmragspiodukte  zu  nennen. 

e)  Vgl.  auch  die  Untevsuchung  von  Hodgkmson  «.  Lowndes,  Chem 
News  58  (1888)  187,  223. 

s)  Loc.  oiti  histonsche  Einleitung,  S  21. 

')  Bellamy,  Compt.  rend.  100  (1885)  1460 

")  Der  Versuch  gelmgt  mit  Eisenspnalen  ebenfalls,  abar  weit  achwieriger. 

')  Die  entspreehende  pyrogenetische  Zersetzung  des  Aethylens  m  Wasser- 
stoif,  Kohlensauie  und  Kohle  unter  dem  Einflufl  gltihender  Bohien  aus  Porzellan 
and  Glas,  welch  letzteie  leer  und  mit  den  versohiedensten  Kontaktsubstanzen  be- 
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Eernei  kann  Koble,  wie  Him1)  an  dem  Nacbgltiben  einer  ver- 
koblten  Stelle  eines  Weingeistlampendocbtes  beobachtete,  durch  Alkobol- 
dampfe  im  Grltiben  erhalten  werden. 

Zu  erwabnen  ist  an  dieser  Stelle  aucb  die  von  Bunte8)  im 
AnscbluB  an  die  von  Killing8)  geauflerten  Ansicbten  ausgearbeitete 
Theorie  der  Vorgange  im  Auerbrenner 4),  wonacb  sicb  das  bobe  Licbt- 
emissionsvermbgen  durcb  eine  lokale  Temperatursteigerung  erklaren 
wlirde,  die  dadurcb  zustande  kommt,  daB  die  im  Thonumskelett  vor- 
bandenen  Cerdioxydteilcben  eine  plfitzlicbe  Vereinigung  der  Mammen- 
gase  verursacben6).  Le  Cbatelier  und  Boudouard8),  sowie  Nernst 
und  Bose7)  zeigten  demgegenilber  jedocb,  daB  ein  Auerstrumpf  das 
n'amlicbe  Licbtemissionsvermogen  aucb  dann  besitzt,  wenn  er  in  einer 
Atmosphare  von  verbrannten  Verbrennungsgasen  erbitzt  wird. 

DaB  umgekebrfc  aucb  die  Elimimerung  der  Reaktionswarme  bei 
katalytiscben  Prozessen  von  Bedeutung  sein  k&nn,  nebmen  Ramsay 
und  Walker8)  an,  indem  sie  die  Tatsacbe,  daB  sicb  Korper  nur  bei 
Gegenwart  fremder  Substanz  verbinden,  darauf  zuriickfubreu,  daB  die 
verunreinigende  Substanz  einen  Teil  der  Reaktionswarme  absorbiert,  wo- 
durcb  der  Zersetzung  der  entstebenden  Veibindung  voigebeugt  werde. 

W'abrend  es  sicb  bei  den  zuerst  angefUbiten  Beispielen  meist 
urn  die  Begunstigung  einer  Reaktion  duicb  lbre  eigene  Reaktions- 
warnieenfcwicklung  bandelt,  gibt  es  andeiseits  eine  Anzabl  katalytiscber 
Vorgange,  die  tiotz  des  Katalysators  so  langsam  verlaufen,  dafi  sie 
erst  bei  mebr  oder  weniger  bober  Temperatur  liber  die  Grenze  des 
Wabrnebmbaren  gelangen. 

Eme  bierbergeborige  Reaktion  ist  die  von  Irving9)  studievte 

sohickt,  zur  Anwendung  kameu,  ist  schon  von  Heoht  und  Vauquehn  (loc  oit. 
lustonsohe  Einleitung,  S  20,  Fuflnote  4)  zu  Ende  des  18.  Jahrhundeits  studiert 
worden.  Uragekehrt  gelangte  Oilow,  Joum  d  russ  phys.-chem.  Ges.  40  (1908) 
203,  554,  652,  659,  710,  796,  799,  800,  1588,  1590,  1596,  und  Ber.  d.  ohem.  Ges. 
42  (1909)  893,  aus  CO  und  H2  zum  OR,  =  CHj. 

')  Him,  Compt.  rend.  106  (1888)  1784. 

2)  Bunte,  Journ.  f.  Gasbel.  41  (1898)  41,  47  (1904)  1011,  Ber.  d.  ehein 
Ges.  31  (1898)  5 

a)  billing,  Journ.  f.  Gasbel.  39  (1896)  697. 

4)  Siehe  dagegen  Bam-,  Zeitsohi.  f.  angew   Chem.  13  (1900)  1055. 

B)  Siehe  aueh  das  Kapitel'  Den  katalytiscben  verwandte  Erschemungen, 
S.  248,  249 

')  Le  Chatelier  u.  Boudouard,  Compt   rend.  126  (1898)  1861 

')  Nernst  u.  Bose,  Physik.  Zeitschr   1  (1899/1900)  291. 

8)  Ramsay  u.  Walker,  Nature  48  (1893)  267 

")  Irving,  Chem.  News  58  (1888)  153 
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Zersefczung  des  Leuchtgases  durch  glilhenden  Bimsstein,  welclier  Voi- 
gang  nach  Irving  ein  Analogon  darstellt  zu  der  Qraphitbildung  des 
Urgebirges,  indem  sich  der  Graphit  aus  den  Kohlenwasserstoffen  der 
gluhenden  Erdatmosphare  abgeschieden  haben  soil. 

Auf  800°  erhitzter  Bimsstein  ist  auch  von  Wigg1)  zur  Dar- 
stellung  von  Chlor  aus  Salzsiiure  benutzt  worden.  Zu  nennen  ist 
feiner  die  pyrogenetische  Entschweflung  des  Leuchtgases,  welche 
Scott2)  mittels  rotgluhendem  Eisenoxyd  und  Redwood  s)  mit 
Hilfe  von  glllhenden  Erdsulfaten  durchgeftihrt  hat4),  und  die  Dar- 
stellung  von  Leuchtgas  duroh  Leiten  von  Kohlenwasserstoffdampfen 
uber  geschmolzenes  Blei5),  oder  durch  hocheihitzte,  mit  metallischen 
oder  nrineralischen  Materien  beschickte  Eetorfcen 6),  oder  Uber  gltlhende 
Kohlen1).  Auch  die  von  v.  Wilde8)  beobachtete  Bildung  von  Ace- 
tylen  und  Salzsiiure  neben  Kohlenstoff,  Methan  und  Wasserstoff  beim 
Durchleiten  von  Aethylenchlorid  durch  em  gliihendes  Porzellanrohr 
ist  hier  anzufuhren  °) : 

CH2-CH2  =  CH=OH  +  2HGl, 

CI  CI 
sowie  die  von  Swindells10)  patentierte  Amnioniaksynthese ,  welche 
darauf  beruht,  dafi  man  ein  Gemenge  von  Luft  und  Wasserdampf  liber 
erhitzten  Kohlenstoff  leitet  und  den  gebildeten  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff vermittels  erhitzter  Tonstticke  vereinigt.  Komphzierter  als  diese 
Synthose  ist  die  Entstehung  des  Harnstoffs  aus  Benzol,  Ammoniak 
und  Luft  unter  dem  EmfluB  des  erhitzten  Platms11).  Offenbar  ent- 
steht  zuerst  Acetylen  aus  dem  Benzol,  da  man  auch  aus  Acetylen, 
Ammoniak  und  Luft  Harnstoff  unter  den  gleichen  Umstanden  erhalt. 
AuBerdem  bildet  sich  Ammoniumkarbonat,  Nitrat  und  Nitrit. 

1)  Wigg.  Patent  vom  12.  Mai  1873 

2)  Scott,  Engl.  Patent  vom  16.  Januar  1878. 

3)  Redwood,  D.R.P.  vom  2.  Dezember  1877 

')  Siehe  ubei  Leuchtgasreinigung  zui  Bntfernung  von  Ammoniak  den  Vor- 
schlag  von  Eveleigb,  Engl.  Patent  1871,  das  Gas  tiber  Kupfer,  Eisen  oder  Zink- 
sulfat  zu  leiten. 

")  Bonneville,  Patent  vom  27.  August  1875. 

°)  (Jill,  Amerik.  Patent  vom  4.  Juli  1876. 

')  Williams,  Engl  Patent  1873;  Harrison,  Engl.  Patent  1873 
'        8)  v.  Wilde,  Bet.  d.  kgl.  belg  Akad.  [2]  19  (1865)  Nr.  1. 

9)  Siehe  ferner  v.  Wilde,  Ueber  die  Hydrierung  des  Aoetylens  nnd  Aethy- 
lens  unter  dem  Einflufl  von  Platinsohwarz,  Ebenda  [2]  21  (1866)  Ni.  1. 

10)  Swindells,  Engl  Patent  vom  21.  Jum  1876 

u)  Herroun,  Proc.  Chem.  Soo  1  (1881)  471. 
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Derartige  pyrogenetiscke  Kontaktreaktionen,  bei  welcken  lm 
Gegensatz  zu  den  rein  pyrogenetiscken  Zersetzungen  fremde  Sub- 
stantia sowie  die  Gefaflwande  als  Katalysator  fungieren,  baben  dann 
ferner  besondeis  emgebend  in  der  Gegenwart1)  Ipatiew"),  sowie 
Sabatier  und  Senderens3)  bekandelt,  und  zwar  besckaftigt  sicb 
Ipatiew,  wie  auch  Ekrenfeld4)  und  Jabn8),  vor  allem  mit  dem 
Zerfall  des  Aetbylalkokols ,  wahrend  Sabatier  und  Senderens 
aufierdem  allgemein  die  Zersetzuug  prini'arer,  sekund'arer  und  teifciarer 
gesattigter  und  uugesattigter  Fettalkokole  sowie  den  Zeifall  des 
Benzylalkokols  bei  Gegenwart  veisckiedener  Kontaktsubstanzen  studiert 
baben 8). 

Die  Hesultale,  welcke  die  reiscbiedenen  Porscber  bei  der  pyro- 
genetiscken Alkokolzersetzung  erkalten  kaben,  sind,  den  verschiedenen 

*)  Wie  m  der  bistoiischen  Einleitung  bemerkt  wurde,  gehbren  pyrogene- 
tiscbe  Kontaktreaktionen,  die  aU  direkte  Voilaufer  dei  TJntersuohungen  von  Ipa- 
tiew, Berthelot,  Sabatier  und  Senderens  betiachtet  warden  konnen,  zu 
den  aitesten  bekannten  Katalysen. 

*)  Ipatiew,  Bei.  d.  ohem  Ges.  34  (1901)  596,  8879,  35  (1902)  1047, 
1057,  36  (1903)  1890,  Sitzungspiotokolle  d.  iuss.  phye.-chem.  Ges.,  April  1902, 
Chem-Ztg.  (Ref.);  Journ.  f  piakt.  Chem  67  (1903)  420,  Ball.  Soo.  Chim.  Pans 
22  (1899)  280,  730,  26  (1902)  132,  293,  530,  32  (1904)  371,  498,  845;  Ipa- 
tiew u.  Huhn,  Ebenda  32  (1904)  847;  Tpatiew  u  Tikhonsky,  Ebenda  34 
(1905)  1103;  Ipatiew  u  Schulmann,  Ebenda  34  (1905)  1105;  Ipatiew, 
Jonrn.  d  russ.  phys-chein  Gea.  35  (1903)  592,  Ipatiew  u.  Huhn,  Ebenda  35 
(1903)  603;  Ipatiew  u.  Leontowiaeb,  Ebenda  35  (1903)  606,  Ipatiew  u 
Tikhonsky,  Ebenda  36  (1904)  760;  Ipatiew  u  Leibine,  Ebenda  36  (1904) 
762;  Ipatiew  u.  Schulmann,  Ebenda  36  (1904)  764,  818;  Ipatiew,  Ebenda 

39  (1907)681,  693,  Ipatiewn  Zdzitovecki,  Ebenda 39  (1907)  897;  Ipatiew, 
Ebenda  44)  (1908)  1,  50,  51,  489,  491,  Ipatiew,  Jakovlev  u.  Rakitin,  Ebenda 

40  (1908)  494;  Ipatiew  u  Filipow,  Ebenda  40  (1908)  500,  Ipatiew,  Ebenda 

41  (1909)  760,   768;  Tpatiew  u.  Verchovskij,  Ebenda  41  (1909)  769,   siehe 
femer  die  Theorien  der  Katalyse. 

a)  Sabatier  u.  Senderens,  Compt.  rend,  136  (1903)  788,  921,  983;  siehe 
auch  Sabafciei  u.  Mailhe,  Chem.  Zeitachr.  14  (1907)  175,  sowie  Senderens, 
Chem.-Ztg.  31  (1907)  542;  Bull.  Soo.  Chun,  de  France  [4]  5  (1909)  905. 

«)  Ehrenfeld,  Jouin   f  prakt.  Chem.  [N  FJ  67  (1903)  49. 

5)  Jahn,  Ber.  d  ohem.  Ges.  13  (1880)  987,  Monatsh.  f.  Chem.  1  (1880) 
378,  675. 

°)  In  jflngater  Zeit  hat  Orlow  wiohtige  pyrogenetisclie  Kontaktreaktionen 
(Oxydationen)  verBffenthcht.  So  die  Oxydation  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd, 
welche  Oxydationen  unter  selbsttatigem  Erglahen  der  Kontaktmasse  verlaufen: 
Orlow,  Joum.  d.  iuss  phys.-ohem.  Ges.  40  (1908)  554,  1129,  1588,  1590,  1596, 
1604;  Ber.  d.  chem.  Ges  42  (1909)  895;  siehe  auch  Jomn.  d.  iuss.  phys.-chein. 
Ges.  39  (1907)  855. 
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Bedingungen  m  bezug  auf  Temperatur  und  Kontaktkoiper  entsprechend, 
keineswegs  einkeitlick 

Wie  wn  sckonin  der  kistonscken  Binleitung  saken,  katvanMarum 
in  seiner  giundlegenden,  aber,  wie  es  sckemt,  von  der  modernen 
Literatur  vergessenen  Untersuckung  tiber  die  Zeisetzung  des  Wein- 
geistes  durck  Silber,  Blei,  Kupfer,  Zmn,  Zink,  Wismut,  SpieBglanz, 
Kobalt  undBraunstem,  in  Verfolgung  einer  BeobacktungvonPriestley1) 
im  Jalire  1796  festgestellt,  daB  sick  fc-ei  koher  Temperatur  unter  dem 
EmfluB  der  erwahnten  Substanzen  Jcohlenstoffhalkgcs  Wasserstoff  gas* , 
ventzilndbare  Luff,  Wasserstoff  und  m  einzelnen  Fallen  Koklenstoff 
bildete.  Ebenfalls  nock  im  letzten  Jakrzeknt  des  18.  Jakrkunderts 
konstafcierten  die  Amsterdamer  Pkysiker 2),  daB  sick  aus  dem  Alkokol 
in  einer  va.it  Pfeifentonstiickcben  besckickten  glukenden  GHasrbkre  das 
„olerscugende  Gas"  bildete,  wakrend  in  der  leeien  oder  mit  Kalk, 
Magnesia,  nvegctabilischem  Alkali",  Koklenstoff  oder  Kaliumsulfafc  ge- 
ftlllten  Grlasrokie  statt  des  Aetbylens  ein  anderes  „}coMeJialtiges  Wassei-- 
stoffgas"  entstand. 

Ein  Zerfall  des  Alkokols  in  Wasser  und  Aetkylen  einerseits 
und  Wasserstoff  und  Aldekyd  anderseits  stellfce  sp'ater  Bertkelot8) 
bei  liber  500°  infolge  einer  aussckliefllicken  W'arrnewirkung  fest4). 

Bei  Gegenwait  von  Zmk  fand  dann  Jakn8),  daB  der  Alkokol- 
zerfall  bei  350°  im  Sinne  der  erstgenanntan  Zersetzungsart  verlauft b), 


')  Priestley,  Experiments  and  observations  3,  425,  Birmingham  1790; 
siehe  auoh  Priestley,  Natur.  Phil.  3,  146. 

2)  Loo.  oit.  historisohe  Einleitung,  S  20;  siehe  ferner  Deimann,  Crells 
Chem  Ann.  2  (1795)  312,  840;  Vauquelin,  Fourcroy,  Syst.  des  oonnaisa.  ckuni- 
ques  8,  an  IX,  155,  Reicbenbaob,  Schweiggers  Joiun.  81  (1831)  464  ff  ;  de  Saus- 
sure,  Joum.  de  Phys  ,  April  1807. 

•«)  Berthelot,  Ann  Chim  Phya.  [3]  33  (1851)  295;  Compt  rend.  50  (1860) 
805;  Ann  Chim  Pharm  81,  108,  117;  siehe  audi  die  Mheien  Aibeiten  von 
Reiset  n.  Mill  on,  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  8  (1843)  290,  Magnus,  Ann.  d 
Phyeik  [2]  27  (1833)  867,  Marchand,  Journ.  f.  pralst  Chem   15  (1838)  7 

*)  Auch  bei  den  von  L8b,  Ber.  d.  chem.  Ges.  34  (1901)  415,  Zeitsehi  f. 
Elektrochem.  7  (1901)  908,  mit  Hilfe  gliihender,  elektrischer  Wideistandsdiahte 
bewerkstelhgten  pyrogenetisohen  Reaktionen  handelt  es  sich  ausschhefilich  um 
Warmewiikungen     Em  katalytisohei  Emflufl  der  Metalldrahte  liegt  nicbt  vor, 

B)  Jahn,  Ber.  d.  chem.  Ges.  13  (1880)  987. 

•)  Jahn  stellte  auoh  den  glatten  Zeifall  des  tiber  dunkel  rotglnhenden 
Zinkstaub  geleiteten  Alkohols  fest,  welcher  Zerfall  dei  Gleichung  entspncht. 
C  HBOH  =  CB^  +  CO  +  H9.  Methylalkohol  liefert  beim  Ueberleiten  tiber  Zinkstaub 
CO  "und  Wasserstoff,  gemaJ3  der  Gleichung:  CH„OH  =  CO  +  2  Ha.  Wird  statt 
dessen  Platin  als  Konlaktkorper  vevwendet,  so  bildet  uich  Poimaldehyd  H-CH  =  O, 
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■wahrend  er  bei  600°  nacb  Ipatiew  (loc.  cit.)  der  letzteren  eutspricb.t, 
wenn  Zmk  oder  Eisen  als  Kontaktkorper  fungierten.  Aucb  bei  dieser 
boben  Tempeiatur  fiudet  aber  em  Zerfall  m  Aetbylen  und  Wasser 
statt,  -wenn  als  Katalysator  Grapbit  oder  ausgegliihte  Tonerde  ver- 
wendet  wird1). 

Im  Q-egensatz  zu  Ipatiews  Annabme,  dafi  der  Aetbylalkobol 
primar  in  Wasser  und  Aetbylen  zeifallt  und  erst  sekundar  durcb 
Metalloxyde 2)  in  Aldebyd  UbergefUbrt  wird,  zeigen  Sabatier  und 
Senderens  (loc.  cit.)  an  Hand  ihrer  Versuche  mit  Kupfer8),  da6 
sicb  bis  300°  primar  fast  ausscbliefilicb  Acetaldebyd  und  Wasserstoff 
bildet.  Bei  b6berer  Temperatur  zerfallt  dann  der  Aldebyd  welter  in 
Metban  und  Koblenoxyd. 

Dasselbe  Verbalten  fanden  die  beiden  franzSsiscben  Forscber 
bei  den  boberen  Homologen,  welcb  letztere  im  allgemeinen  umso- 
weniger  leicht  den,  den  beiden  folgenden  Gleicbungen  entsprechenden 
stufenweisen   Zerfall   erleiden,   je  bSber  ibr  Molekulargewicbt  ist d) : 

CuH.n  +  i-CH.COH)  =  H,  +  CnH2ll  +  i-0H  =  0  (bis  300") 

CUa^+i-CH  =  O  =  CH^h-.  4-  CO  (liber  300°— 400°). 

Benzylalkobol,  der  in  der  ersten  Stufe  Benzaldehyd  liefert,  gibt 
durcb  weiteren  Zerfall  des  Aldebyds:  ObHa  -f  CO  und  OaH„CH,  +  CO,. 
Sekundare  Alkobole  geben  glatt  Ketone  und  Wasserstoff,  aucb  bei 
bSberer  Temperatur  Tertiare  Alkobole  liefern  bei  niedriger  Tempera- 
tur Aetbylenkoblenwasserstoff  und  Wasser;  bei  bSberer  Tempeiatur 
dagegen   scbeiden  sicb  Koblenstoff  und    andere  Nebenprodukte   ab 

offenbar  durcb  Keaktion  der  Zersetzungsprodukte  untereinander.  Siehe  Trillat, 
Engl.  Patent  Nr  8575  (1895). 

J)  Dient  gepulvertes  Aluminium  in  glubendem  Glasrohr  als  Eontaktsubstanz, 
so  entstebt  aufiei  Aetbylen  und  Acetaldehyd  das  Divinyl  CH„  =  CH-CH  =  CH8 
(Ipatiew)  Auf  ei'nen  PolymeneationsprozeB  stieB  gleiobfalls  Ehrenfeld  bei  dei 
Verwendung  von  Magnesium.  Ferner  erhielt  er  unter  anderen  Temperaturbedm 
gungen  "Wasseistoff,  Metban  und  Kohlenoxyd  (vgl.  auch  die  Albeit  von  Jahn, 
loc.  cit.). 

s)  Ipatiew  mmmt  die  intermediate  Bildung  von  Oxyden  an,  da  zur  Oxy- 
dation  ungeeignete  Metalle  sicb  als  Kontaktsubstanzen  moht  bewahren.  Siebe  die 
dieser  Ansioht  entgegengeaetzte  iin  Kapitel:  Die  negative  Katalyse,  S  811. 

s)  In  Gegenwart  von  Kobalt,  Nickel  und  PlatoBcbwamm  verlaufen,  be- 
sonders  bei  den  bomologen  Alkobolen,  Aldebydbildung  und  Weiterzerfall  des 
Aldehyde  nebenemander 

4)  Nach  Jahn  bildet  sioh  aus  den  boberen  Alkobolen,  Propyl-,  Isopropyl- 
und  Isobutylalkohol,  das  zugehdnge  Olefin  und  Wasseiatoff,  und  in  analoger  Weise 
soil  naoh  Claus  und  Kersten,  Ber.  d  chem.  Ges  9  (1876)  695,  daa  Glyzerm 
ftber  Zinkstaub  in  Propylen  zerfallen 
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Allylalkobol  zerfallfc  uifolge  einei  sofortigen  Hydrogenisierung  des 
wobl  primar  entstebenden  Akroleuis  in  Propylaldebyd.  Ein  debydro- 
genisierender  uud  ein  bydrogenisierender  Voigang  erfolgen  also  bier 
nacbeinander  unter  dem  Einflufi  der  namlicben  Metalle,  was  fur 
Sab  a  tier  und  Senderens'  Hypotbese  spricbt,  daB  bei  der  Alkobol- 
debydrogenisierung,  geradeso  wie  bei  den  von  lhneu  eingebend  stu- 
dieifcen  katalytiscben  Hydnerungen x)  dei  verscbiedensten  Substanzen, 
Metallbydrtire  intermediiir  als  Zwiscbenreaktionskatalysatoren  wiik- 
sam  smd.  An  dieser  Stelle  nidge  nocb  die  Reduktion  des  Koblen- 
oxyds  und  der  KoblensiLure  zu  Metban  erw&bnt  weiden,  welcbe 
Sabatier  und  Senderens  mit  Hilfe  von  Nickel  und  Kobalt  durcb- 
gefubrt  baben;  sie  bildet  eine  Stufe  bei  der  Syntbese  des  Metbans 
aus  Koblenstoff  und  Wasserstoff,  welcbe  Syntbese  M.  Mayer  m 
Gemeinscbaft  mit  Henseling,  Altmayer  und  Jacoby  bewerk- 
stelligt  bat s).  Endlicb  kann  zu  den  pyrogenetiscben  Kontaktreaktionen 
aucb  die  Darstellung  des  Kalkstickstoffdimgers  gerecb.net  werden, 
welcbe  sicb  auf  die  Reaktion: 

CaC2  +  Ns  =  CaNBC  +  C 
grtindet.     Diese  bei  800°  nur  sebr  langsam  vor  sicb   gebende  Re- 
aktion   erfabrt   durcb  Cbloride   eine   enorme   &escbwindigkeitssteige- 
rung3),  und  zwar  steigt  nacb  Bredig,  Fraenkel  und  Wilke4) 


')  Sabatier  u.  Senderens,  Compt  vend.  124  (1897)  616,  1358,  128 
(1899)  1173,  132  (1901)  1254,  135  (1904)  278,  138  (1904)  457,  140  (1905)  482, 
Darzens,  Bull  Soo.  Chun  33  (1905)  114;  Compt  rend.  140  (1905)  152;  Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  7  (1896)  348;  Bull.  Soc.  Ohim  Pans  33  (1905)  114,  612,  35 
(1906)  259;  Chem.  Zeitachr.  14  (1907)  175,  20  (1907)  259;  Sabatiei,  Bull  Soc 
Chun  de  Belgique  20  (1906)  13;  Sabatier  u.  Mailhe,  Compt.  lend.  138 
(1904)  188,  245,  140  (1905)  840,  Enklaar,  Chem.  Weekblad  4  (1907)  322, 
Derselbe,  Journ.  Soc,  Chem.  Ind  ,  nach  Mailhe  (1907)  888,  Sabatiei  n. 
Mailhe,  Bull.  Soo.  Chim.  Paris  35  (1906)  615;  Chem-Ztg.  31  (1907)  870, 
477,  532,  542,  552,  32  (1907)  772,  818;  Mailhe,  Chem.  Zeitsohr.  34,  462, 
Compt.  rend.  140  (1905)  1691,  141  (1905)  113,  Zeitschr.  f.  Elektiochevn.  12  (1906) 
386;  Chem.-Ztg.  31  (1907)  1083,  1096,  1117,  1158;  Haller  u.  Maitme,  Acad, 
des  sc.  48  (1905)  130,  1298;  Brunei,  Compt.  lend.  137  (190S)  1268,  141  (1905) 
1245;  Moissanu.  Moureu,  Compt  rend.  122  (1896)  1240;  Padoa,  Rend.  Aooad. 
dei  Linoei  1  (1906)  219. 

")  M.  Mayer,  Henseling,  Altmayei  u  Jaooby,  Journ.  f.  Gasbel. 
52  (1909) '166, 194,  288,  282,  805,  326;  Mayer,  Habihtationsschrift,  Mttnehen  1909 

")  Polzeniusz,  Chem.-Ztg.  31  (1907)  958. 

4)  Bredig,  Fraenkel  u.  Wilke,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  13  (1907)  69, 
605;  siehe  femer  Foerater  u.  Jacobi,  Ebenda  13  (1907)  101,  Rudolphi,  Zeit- 
schnft  f.  anorg.  Chem.  31  (1907)  955. 
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m   derselben   Reihe  des  periodischen   Systems   die  katalytische  Wh- 
ining mit  fallendeni  Atomgewicht  des  Salzraetalls  1). 

Einflufl  des  Druclces. 

Den  erw'ahnten  Untersuchungen ,  welche  gute  Beispiele  fur  die 
Aenderung  der  Reaktionsbakn  mit  der  Natur  des  Katalysators  a)  ab- 
geben,  reihen  sich  diejemgen  Ipatiews8)  an,  bei  welchen  er  sich 
nicht  darauf  beschrankt  hat,  Reaktionen  zu  untersuchen,  bei  denen 
katalytische  und  Warmewirkungen  allein  beteiligt  smd,  sondern  wo 
er  als  neues  Moment  noch  den  Druck4)  hinzngefugt  hat.  Durch  den 
Druck  erfahrt  die  Eeaktionsgeschwindigkeit  eine  erhebliehe  Veiminde- 
rung.  Auch  sind  die  Reaktionsprodukte  komplizierter  zusamraengesetzt, 
und  es  gelang  Ipatiew,  Zwischenprodukte  zu  fassen  und  chemische 
Gleichgewichte  zu  ermitteln.  AuBei  mit  der  Zersetzung  des  Alkohols 
und  katalytischen  Hydi  atationen  aliphatischer  nnd  aromatischer  Korper 
hat  sich  dieser  Forschei  auch  mit  der  Veidrangung  der  Metalle  aus 
wafirigen  Losungen  lhrer  Salze  beschiiftigt. 

Eine  Verminderung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  die 
Anwendung  hoher  Drucke5)  (bis  500  Atmosph'aren)  fanden  auch 
Rdntgen6)  und  Rothmund7)  bei  der  Rohrzuckermversion ,  und 
zwar  betrug  die  Verminderung  l°/o  ftir  100  Atmospharen. 

Dagegen.  konstatierte  Henri8)  bei  der  Inversion  des  Rohi- 
zuckers  durch  Diastase  bei  800  Atmosph'aren  eine  geringe  Be- 
schleunigung  a) 

Rdntgen  war  geneigt,    den  Emflufl    des   Diuckes   in   einer 

')  Untersucht  wurden  OaCls,  SrOIs,  BaGls,  LiCl,  NaCl,  KC1. 

a)  Siehe  lm  Kapitel :  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse,  S  175  ft'. 

3)  Ipatiew,  Ber.  d.  chem.  Ges.  37  (1904)  2961,  2986,  40  (1907)  1270, 
1827,  42  (1909)  2078,  2089,  2092,  2097;  Jomn.  d.  iuss.  phys.-chem  Ges.  38 
(1906)  75,  39  (1907)  681,  698,  und  loc  cit,  S  426 

*)  Bis  400  Atmospharen. 

6)  Bei  Anwendung  niedriger  Drucke  (6  Atmospharen)  war  es  van't  Hoff 
bei  dem  Zeifall  der  Dibrombemsteinsaure  niohfc  mOghch,  eme  Verandemng  der 
Reaktionsgeschwindigkeit  zu  konstatieren 

«)  RSntgen,  Ann.  d.  Physik  [8]  45  (1892)  98. 

')  Rothmund,  Zeitsohr.  f.  phyaik.  Chem.  20  (1896)  168;  Oefvers.  K.  Vetens. 
Akad  FBrh.  53  (1896)  25. 

8)  Hen ri,  Compt.  rend,  de  la  Soo.  de  Biol.,  22  Marz  1902 

9)  Ygl.  die  Untersuohung  von  Beit,  TJebei  den  EinfluB  komprhnierter  Luft 
auf  Fermentationen ,  Compt.  rend  80  (1875)  1579 ;  Ann.  Chim  Physique  [5]  7 
(1876)  145. 
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Hcrabsetzung  der  elektrolytiscken  Dissoziation  der  katalysierenden 
Salzsaure  zu  suchen.  Rothmund  betonte  jedoch  deingegeniiber, 
dafi  gerade  umgekehrt  durcli  Druck  eine  Vergr6fierung  der  Dis- 
soziationskonstanten  bedingt  sem  niufi,  da  der  Dissoziationsvorgang 
mit  emer  Volumvermmderung  verkniipft  ist.  Er  glaubt  vielmehr, 
dafi  die  Druckwirkung  primar  in  einer  Yerschiebung  des  Gleich- 
gewicbtes  zwiscben  aktiveni  und  inaktivem  Robizucker x)  besteht, 
wodurcb  dann  mdirekt  die  Geschwindigkeit  beeinflufit  wirda),  eine 
Gleichgewichtsverschiebung  durch  Druck8),  wie  sie  sick  aucb  bei  der 
Fabrikation  der  Kontaktschwefels'auve  4)  die  Farbwerke  vormals  Meister, 


*)  Siehe  Arrh  emus'  Hypothese  in  den  ersten  Eapiteln. 

2)  Es  ist  jedoch  gegentiber  der  Aimahme,  dafi  die  Druckwirkung  in  emer 
Veranderung  des  bypothetischen  aktiven  Zustandes  des  Rohiziickera  besteht,  dei 
Emwand  zu  erbeben,  dafi  dann  auch  die  fermentative  Rohrzuckennveision  den 
namhohen  Sinn  des  Druckemfiusses  erkennen  lassen  mtlfite.  Henn  (loc.  cit)  hat 
aber  bei  dei  Diastasemveision  das  Gegenteil  fesfcgestellt. 

»)  Sohroeder  und  Haenisoh  (D.R.P.  Nr  42215)  evnpfehlen  zur  Vei- 
sehiebung  des  Gleichgewichtes  zugunsten  des  Schwefelsaureanhyrtrids  gegenubei 
der  schwefligen  Same  einen  Druck  von  2—3  Atmospharen.  Siehe  uber  das  Gleich- 
gewicht  SOa  +  0  ^;  SOa  auch  d'Ans,  Dissert.  (1906);  Brode,  Zeitschr  f.  angew. 
Chem.15  (1902)  1081;  Bodenstem  u.Pohl,  Zeitschr  f.  Elektrochem.  11  (1905) 
373,  Kuster,  Zeitschr.  f.  anorg  Chem.  42  (1904)  453 

4)  Knietsch,  Bei  d.  chem.  Gea.  34  (1901)  4078;  Opl,  Chem.-Ztg.  2S> 
(1905)  757,  Winkler,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  13  (1900)  781;  Bodenstem, 
Zeitsohi.  f  Elektrochem.  9  (1902)  696;  Ohem-Ztg,  26  (1902)  1075;  siehe  auch 
Derselbe,  Ebenda  27  (1908)  658;  Zeitschr.  f.  physik  Chem.  60  (1907)  1,  46, 
Bodenstem  u.  Pohl,  Badische  Anihn-  und  Sodafabnk,  D.R.P  Nr.  140358  voin 
24  Maiz  1901;  Chem.  Zentralbl.  19021,  940;  Neuendorf,  Ebenda  1902  I,  504; 
D.R.P.Ni  127846,  BodJanderu.  v.Koppen,  Zeitsohi.  f.  Elektrochem.  9  (1908) 
559,  782,  787:  eiehe  auch  das  Kapitel:  Die  Thcouen  der  Katalyse,  S  80;  siehe 
femer  Berl  Kongiefibei.  (1908)  624,  und  die  Abhandlung  ubei  die  Bedeutung  der 
Katalyse  in  der  techmschen  Chemie,  Erf.  u.  Eif  31  (1904)  Heft  36;  BodHnder 
u.  Conroy,  Revue  gen.  d  Sciences  (1902)  563;  Chiaravigho,  Revue  gen. 
Chim.  pure  et  appl.  6  (1903)  5  April;  Fischer,  Inaug.-Dissert ,  Breslau  1907; 
Chem  Ztg.  31  (1907)  102,  Hafiler,  Zeitschr.  f.  angew  Chem.  17  (1904)  1540; 
Monit.  scient.  (1905)  467;  Jahresber.  d.  Chem.  1903,  345;  Kuster,  Bull  Soc 
Chim.  Paris  34  (1905)  1080;  Kuster  u   Franke,  Zeitschr.  f  anoig   Chem.  42 

(1904)  458;Klenker-Doos,  Zeitschi  f  angew.  Chem.  14  (1901)  839,  840 ;  L  u  n  g  e 
u  Pollit,  Ebenda  15  (1902)  1105;  Lunge,  Handbuch  der  Sodaindustue,  Biaun- 
schweig  1903,  S.  800,  1000;  Lunge  n.  Reinhardt,  Zeitschr  f.  angew.  Chem 
18  (1905)   1041;  Dissert.  1904;  Lunge  u.  Berl,  Zeitschr.  f.  angew  Chem   18 

(1905)  258;  Zeitschr  f  anorg.  Chem.  44  (1905)  267,  Lunge,  Zeitschr.  f.  angew 
Chem  18  (1905)  625;  Messel,  Ebenda  18  (1905)  238;  Lunge,  Ebenda  16  (1903) 
689:  Niedenfuhr,  Ebenda  13  (1900)  960;  Lunge,  Ebenda  13  (1900)  80;  Neu- 
mann, Chem.-Ztg.,  Rep.  31  (1907)  58;  D.R.P.  Nr.  187077  (1904),  Nr.  188503 
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Lucius  und  Bruning  in  HSchst1)  zunutze  gemacht  haben2).  Wie  es 
sich  beim  Rohrzucker  um  eme  Verniinderung  der  Zahl  aktiver  Mole- 
kllle  handeln  wiirde,  so  kdnnte  in  anderen  Fallen  umgekehrt  diese 
Zahl  unter  dem  Einflufi  des  Druckes  yermehrt  und  damit  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeit  durch  Erhohung  der  treibenden  Kraft  ge- 
steigert  werden. 

Als  Beispiel  bierftir  erw'ahnt  Rothmund  die  Methyl-  und 
Aethylacetatkatalyse,  welche  unter  500  Atmosph'aren  Druck  mit  einer 
um  20°/o  yermehrten  Geschwindigkeit  verlauft3),  wenn  als  katalytisches 
Agens  Salzsaure  fungierte,  und  mit  einer  sogar  um  36°/o  erhShten 
Geschwindigkeit,  wenn  die  Spaltung  durch  Essigsaure  bescbleunigt 
wurde.  Dieser  TTnteischied  lm  Verhalten  starker  und  schwacher 
Sauren  ruhrt  teilweise  daher,  daB,  wie  Bogojawlensky  und  Tam- 

(1906);  WBhlei  u.  Mania,  Ann  Ohem.  81  (1852)  25®;-  Aumann,  Zeitschr.  f. 
angew  Chem.  18  (1905)  97;  Piria,  Nuovo  oimento  1  (1855) ;  Blondeau,  Oompt. 
rend  29  (1849)  405;  Lunge,  Ber.  d.  ohem.  Gea.  10  (1878)  1824;  Winkler, 
Dingleis  polyt.  Journ.  218  (1875)  128,  223  (1877)  409,  Soheurei-Keatner, 
Compt  rend.  99  (1884)  876;  Lunge,  Cheni-Ztg.  7  (1883)  29,  Loew,  Ber.  d.  chern. 
Ges  23  (1890)  289;  Russel  u.  Smith,  Jouin.  Chein.  Soe  77  (1900)  340;  Neu- 
mann, Chem.  Ind.  (1907)  568;  Haufleimann,  Cheni.-Ztg.  26  (1902)  6;  Rautei, 
Ahrens-Herz'  Samml.  ohem  Vortr.  8  (1903)  287;  Wright,  Ber  d.  ohem.  Ges  16 
(1883)  1448;  Matignon,  Trennoy,  Urbain,  Feige  u.  Verley ,  Jouin  Soe. 
Chem.  Ind.  (1907)  1088;  Holblmg  u.  Ditz,  D  R.P.  Nr.  142144;  Opl,  Ohem.- 
Ztg  29  (1905)  757;  Grille,  Ebenda  30  (1906)  269;  Zeitschr.  f.  angew  Chem 
19  (1906)  712;  Ohem.  Zeitschr.  25  (1906)  268;  Lukas,  Zeitschr.  f.  Elektrochem. 
11(1905)457,  Winteler,  Chem.-Ztg.  30  (1906)  86 ;  Hilbert,  Ebenda  29  (1905) 
403;  Stone,  Journ  Soe.  Chem.  Ind  22  (1903)  850;  Wilke,  Journ.  Soo.  Chem. 
Ind.  25  (1906)  4;  Lothai  WShler,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  12  (1906)  774, 
Lothai  Wohlei,  FoB  u.  Plflddemann,  Bev.  d.  ohem.  Ges.  39  (1906)  3538, 
Wohler  u.  K8mg,  Zeitschr.  f.  anorg  Chem.  46  (1905)  328.  Siehe  dann  vor 
allem  die  gesamte  Patentliteiatui  liber  das  Kontaktverfakren  der  Schwefelsame 
fabrikation.  Aus  Grtlnden  des  Raumes  sei  bier  an  Stelle  der  detaillierten  Wiedei- 
gabe  auf  Lunges  Handbueh  dei  Sodaindustrie,  1909,  verwiesen,  Bowie  auf  die 
Bioschllre  von  Falciola,  „La  catahsi  nelle  mdustue  obimiche",  Neapel  1908, 
woselbst  die  von  den  verschiedenen  Fabriken  in  Anwendung  gekommenen  Me- 
thoden  ansfuhrlicb.  besohrieben  amd. 

')  Siehe  das  Verfahren  dieser  Fabnk  m  Lunges  Handbueh  der  Soda- 
industrie, 1903,  S  944 

l)  TJeber  die  Bedeutung  des  Drucka  bei  der  Fabrikation  des  Schwefelaaure- 
anhydnds  aiehe  Bredig  m  Lunges  Handbueh  (loc.  cit)  S.  947. 

•)  DaB  in  diesem  Fall  nicht  die  duroh  den  Druck  bewirkte  Dissoziations- 
vermehrung  ausschlaggebend  ist,  schliefit Rothmund  (loc.  cit)  aua  derBeoback- 
tung,  daB  die  Emwirkung  des  Drneks  nicht  merklieh  verschieden  ist,  wenn  man 
Cnlorkahum  zusetzt  oder  Saure  und  Esterkonzentration  andert 
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ma nn1)  gezeigt  haben,  der  Dissoziationsgrad  der  Essigsiiure  pro 
500°  DruckerhSkung  urn  ll°/o,  derjemge  emer  0,2normalen  Salzsaure 
dagegen  nur  um  2  °/o  zunimmt,  geradeso  wie  auch  erne  Steigerung 
des  Bmnendruckes  infolge  der  Aufldsung  eines  Salzes2),  die  Aziditfat 
sohwacher  Sauren  wie  Essigsaure 3),  Kohlensaure  usw.  bedeutend  er- 
hdht1).  AnlaBlich  der  erwahnten  merkwlirdigen  Beeinflussung  kata- 
lytischer  Reaktionen  durch  den  Druck  sei  an  die  interessante  Ab- 
hangigkeit  vom  Sauerstoffdruck  ermnert,  welcke  sich  bei  verscbiedenen 
Prozessen  herausgestellt  hat. 

Entgegen  aller  Erwartung  hat  eine  Druckabnabme  eine  Be- 
gunstigung  dei  Oxydation  zur  Folge  beim  Phosphor6),  Aldehyd"), 
Arsen  und  Schwefel7),  sowie  bei  verscbiedenen  Gasen,  bei  welchen 
sich  diese  Oxydationsbegiinstigung  in  emer  Explosion  manifestiert, 
die  bei  der  Ausdehnung  stattfindet. 

In  diesei  Weise  verhalten  sich,  nut  Sauerstoff  gemischt,  der 
Phosphor wasserstoff 8) ,  der  Sihziumwasserstoff9),  der  Wasserstoff10), 
dessen    Entztlndungstemperatur    in   jener    Miscbung    mit   Sauerstoff, 


')  Bogojawlensky  u.  Taminann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chein.  23  (1897)  13; 
Stern,  Ann.  d.  Physik  [8]  59  (1896)  652. 

2)  Uebei  den  Bmnendiuck  siehe  z.  B.  Heydweiller,  Physik.  Zeitsohr.  1 
(1899)  114. 

*)  So  wild  nach  Speranski,  Zeitsohr.  f  physik  Chem.  (Ref.)19  (1896)  89,  die 
Rohrzuckennversion  durch  Essigsaure  und  Milohsauie  in  Gegenwait  von  Koch9alz 
fast  um  das  Doppelte  vennehrt,  und  auf  die  Kohlensauie  isb  der  EinfluB  gelSster 
Salze,  wie  Szyszkowski  (loc.  cit)  zeigte,  nooh  bei  weitem  grdBer.  Bisweilen 
wuken  die  Salze  wohl  nioht  blofl  als  Verstarker  der  Sauren  reaktionsbeschleu- 
nigend.  Bei  der  Beeinflussung  der  LBsungsgeschwindigkeit  von  Metallen  in  Sduren 
durch  geldste  Salze  kommt  z.  B.  hauptsachhoh  eine  Einwirkung  auf  die  Lokal- 
stiome  (siehe  im  folgenden)  in  Betracht,  mdem  die  gel8sten  Salze  verunreimgend 
auf  die  sich  ldsenden  Metalle  wirken.  Siehe  auch  die  Untersuchung  Balls,  Ueber 
die  Losungsgesehwmdigkeit  von  Zmk  in  Sauren,  Journ.  Chem.  Soo.  71  (1897)  641. 

4)  Bogojawlensky  und  Tammann  weisen  darauf  hin,  daB  bei 
50000  Atmosphaien  Druck  alio  Sauren  und  Basen  gleich  stark  sein  mufiten 

5)  Loc.  cit.  Historische  Emleitung,  S.  18,  sowie  in  den  letzten  Kapiteln 
S.  259,  313,  Fufinote  1;  siehe  doit  auch  einige  analoge  Beispiele. 

")  Ewan,  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  16  (1895)  340. 

7)  Joubert,  These  sur  la  phosphorescence  du  phosphor,  Paris  1874. 

8)  Houton  de  Labillardiere,  Ann.  Chrm.  Phys.  16,  804;  zitiert  nach 
van't  Hoff,  Yorlesungen  uber  theoretische  und  physikalische  Chemie,  2  Aufl. 
1  (1901)  239,  siehe  ferner  van't  Hoff,  Studien  zur  chemischen  Dynamik,  1896, 
van  de  Stadt,  Zeitschr   f.  physik.  Ohem.  12  (1893)  322. 

«)  Priedel  u.  Ladenburg,  Ann.  Ohim.  Phys  [4J  23  (1871)  430. 
,0)  Mitsoherhch,  Ber   d   chera.  Ges.  26  (1893)  399. 
Wo  km,  Die  Katalyse    Die  Bolle  der  Katalyse  in  der  analytiscliett  Ohemie      28 
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welcke  deni  Knallgas  entspiickt,  von  620°  auf  540°  herabgesetzt 
wird,  wenn  der  Druck  von  760  auf  360  mm  smkt.  G-egeniiber  der 
hetnraenden  Wirkung  einer  Druckeikohung  bei  Verbindungen,  welcbe 
der  Sauerstoff  eingeht,  zeigte  Pelabon1)  beim  Selen,  daB  die  Ver- 
eimgung  dieses  Blementes  mit  Wasserstoff  bei  medrigei  Temperatur 
durcb  eine  Druckwirkung  beschleunigt  wird.  Erne  Begttnstigung  der 
Cyanbildung  durcb.  Druck,  sowie  durch  Reibung  zwischen  Gasen  und 
festen  Stoffen,  hat  auch  scbon  Newton8)  beobacbtet s). 

Wo  es  sicb  um  Druckwirkungen  auf  Reaktionen  fester  Kdrper 
handelt,  die  besonders  von  Spring1)  eingehend  untersucht  worden 
sind,  ist  von  Spring  und  van'tHoff6)  auf  den  bestiminenden  Ein- 
fluB  des  Voluraens  dei  neu  zu  bildenden  Substauz  hingewiesen  worden, 
mdem  die  Mateiie  nacb  jenem  Zustand  strebt,  der  dem  Volumen  enfc- 
spncbt,  welcbes  man  lkm  aufzwmgt. 

Es  wud  sich  daher  durch  Diuck  eine  Verbindung  aus  lhren 
Bestandteilen  bildeii  oder  in  diese  zerfallcn,  je  nachdom  die  Verbin- 
dung oder  die  Summe  ihrer  Komponenten  das  kleineie  Volumen  be- 
silzt.  Spring  und  van'tHoff  verifteierten  dies  am  Kupfeicalcium- 
acetat  und  am  Hexahydrat  des  Arsentnsulfids ,  welcke  sich  durch 
Druck,  wie  erwartet,  zersetzen  liefien6).  "Wain-end  erne  Temperatur- 
erhbhung  hier  nn  selben  Smne  wie  der  Druck  tatig  ist  und  also  den 
Zeifall  beschleunigt,  wirken  sich  nach  Spring7)  bei  der  Reaktion 
zwischen  Baryumsulfat  und  Soda  Kompression  und  "Warme  entgegen, 

J)  Pelabon,  Compt.  vend.  119  (1894)  78 

3)  Newton,  Zeitschr.  f.  angew.  Cheni.  3  (1890)  178. 

a)  Vgl.  feiner  die  Abhandlungen  von  Wartha  und  Cailletet,  Ueber  den 
EinfluB  des  Druokes  auf  Verbrennungseischeinungen;  W[artha,.^rourn.  f  prakt 
Chem  14  (1876)  84;  Cailletet,  Ann.  Chim.  Physique  6  (1875)1429,  und  von 
Berth  el  ot,  Ueber  den  EinfluB  des  Druckes  auf  chemische  Eischeinungen,  Compt 
lend.  84  (1877)  477 ;  Bull.  Soo.  Chim.  [Nouv   Sei  ]  27  (1877)  347. 

4)  Spring,  Bull  Soo  Chim.  [Nouv.  Ser.J  44  (1885)  166;  Bull.  Acad.  Belgique 
[3]  30  (1895)  199,  Zeitschr.  f.  anorg  Chem.  10  (1895)  185;  'BuIf'Soc.  Chim  de 
Belgique  21  (1907)  91,  siehe  audi  Specia,  Sull'  influenza  della  piessione  nella 
foimazione  dell'  anidrite,  Atti  d.  Reale  Aocad.  Toiino  31  (1S86)  912,  Carey  Lea, 
Sill.  Jouin.  46  (1893)  240;  Meyers  u.  Braun,  Phil.  Mag.  44  (1897)  172. 

5)  van'tHoff  u.  Spring,  Zeitschr.  f  physik.  Chem  1(1887)  227;  Spring, 
Zeitschr.  f  anoig   Chem.  10  (1895)  185. 

")  Der  entgegengesetzte  Pall  ist  wohl  bei  der  von  Mittasch,  Zeitsohr. 
f.  physik  Chem.  40  (1902)  1,  50  (1905)  613,  studieiten  katalytischen  Imflussen 
sehi  zuganghehen  Bildung  und  Zersetzung  des  Niokelkohlenoxyds  Ni(CO)4  ver- 
wirklicht,  da  eine  Di-uckerhdhung  die  Bildungsreaktion  begiinstigt. 

')  Spring,  loc  cit. 
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und  das  namlicbe  Verbalten  konstatierte  J.  A.  M tiller1)  bei  der 
Eimviikung  von  Cblorkalium  auf  kaufliches  kohlen sanies  Metkylamin 2). 

Aucb  die  Kristallisation  kann  mclit  unabbangig  vom  Druck  er- 
folgen,  da  meist  die  Loslicbkeifc  nut  der  Druckerhobung 8)  zunimmt*). 
Eine  gennge  Druckveiiinderung  besitzfc  dagegen  keinen  EinfluB  auf 
die  Kristallisation  der  Salze,  wie  Q-ay-Lussac6),  eiitgegen  der  un- 
nchtigen  altereu  Ansickt,  dafi  durcb  Vernimdevung  des  Luftdruckes 
die  lSsende  Kraft  des  Wassers  veraiebrt  werde,  gezeigt  bat  Die 
beobachtete  Kristallisation  wivd  nacb  Gay-Lussac  durcb  Luftblasen 
ausgelSst")  oder  aucb  durcb  Berubrung  mit  fesfcen  Korpern,  wobei 
ein  Q-lasstab  sicb  wirksamer  erweisen  soil  ah  ein  Eisendrabt') 

Erne  sebr  inter  essante  Druckwirkung   stellten   feraer  Br e dig 

>)  J  A  Miillei,  Bull.  Soc.  Chun.  [Nouv.  Ser.]  47  (1887)  379. 

a)  Die  Umwandlung  des  Chlorkahums  m  das  Bikarbonat  vollzog  sich  unter 
den  Yerauchsbedingungen  vollsLandig  unter  gewBhnlichein  Diuek  bei  0",  wahiend 
bei  gewohnlicher  Tempeiatur  em  Druck  von  diei  Atmospharen  ndtig  war.  Siehe 
auch  die  Veisuche  von  J.  Traube,  Verhandl.  d.  Ges  d  Naturforeohei ,  Bremen 
1890,  S  103,  1891,  uber  die  gleichzeitige  Anwendung  liohen  Diuoka  und  holier 
Tempeiatur  auf  chemische  Reaktionen 

a)  Siehe  uber  den  EinfluB  des  Druckes  auf  die  Ldshchkeit  Fa  vie,  Conipt. 
rend  SI  (18G0)  287;  Moollei,  Ann.  d.  Physik  [2]  117  (1862)  386,  Soi'by,  Proc. 
Royal  Soe  London  12  (1863)  538;  Phil.  Mag.  [4]  27  (1864)  145;  Braun,  Zeit- 
soliiift  f.  physik.  Chem  1  (1887)  259;  Ann.  d.  Physik  [3]  30  (1887)  250  Erne 
duekte  Methode  zur  exakten  Loshchkeitsbestimmung  bei  hohen  Diucken  ist  kuiz- 
lioh  von  Cohen  und  Sinnige,  Zeitschr.  f.  physik  Chem.  67  (1909)  432,  aus- 
gearbeitet  worden. 

')  Eine  AuBnahuie  bildefc  das  sioh  unter  Kontraktion  lSsende  Chloiammo- 
nium,  wio  die  Untersuohungen  vonSorby,  Phil.  Mag  [4]  27  (1864)  145;  Braun, 
Zeitschr  f.  physik  Chem.  1  (1887)  259,  und  von  Stackelbexg,  Ebenda  20  (1896) 
337,  gezeigt  haben 

6)  Gay-Lussac,  Ann.  Chim.  Phys  [1]  87  (1813)  225;  siehe  aueh  Schweig- 
geis  Beitr.  z   Chem.  u.  Phys.  15  (1815)  157. 

6)  Die  auslBsende  Wirkung  duich  Gase  hatte  bei  gasfiJinngen  Kdrpem  im 
selben  Jahie  sehon  Thenard  festgestellt  [Schweiggers  Beitr.  z  Chem  u.  Phys. 
7  (1813)  299]. 

')  Schweigger,  Schweiggers  Beiti.  z  Chem.  u.  Phys  9  (1813)  79,  siehe 
auch  Deiaelbe,  Ebenda  7  (1813)  304,  glaubte,  daB  dies  durch  erne  hbhere 
Temperatur  des  Eisendrahtes  bedmgt  sei;  denn  bei  dei  Kristallisation  der  nain- 
lichen  Ldsung  in  Glas-  und  MetallgefaBen  flndet  er  keinen  Unteisohied,  was  er 
aueh  ala  emen  Beweis  fur  die  Annahme  ansieht,  daB  die  vasohere  Kristallisation 
in  offenen  GefftBen  [Geiger,  Schweiggers  Beitr  z.  Chem  u.  Phys.  15  (1815)  231, 
Davy,  Elements  of  cliumc  philosophy,  Thomson,  System  d  Chem.,  ubersetzt 
von  Wolff,  3,  Abteil.  1,  255;  siehe  auch  Riff  aults  TJeberaetzung,  1809]  auf  einem 
Entweichen  des  „W(lrmestoffs"  beruhe  Dieser  sollte  nach  dei  henschenden  Ansiclit 
mit  dem  Salss  eine  Veibmdung  bilden,  welche  das  letztere  der  Kiistallifcation  entzieht. 
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und  Wilke1)  bei  der  penodiscben  Wasserstoffperoxydzersetzung  an 
Quecksilberoberfl'acben  fest.  Es  zeigte  sicb,  daB  eine  Druckverminde- 
rung,  ebenso  wie  eine  Belicbtung,  zugleicb  mit  einer  Beeinflussung 
des  Potentials  des  Queeksilbers ,  die  Scbwingungsdauer  vemngert, 
uud  endlicb  baben  Br e dig  und  Spear2)  den  EinfluB  eines  Sauer- 
stoffdruckes s)  auf  die  Wasserstoffperaxydkatalyse  der  kolloidalen  Metalle 
zum  Gegenstand  einer  schdnen  Untersucbung  gemacbt. 

Bisweilen  lauft  erne  Druckwirkung  aucb  auf  eine  Temperatur- 
erhShung  bmaus,  worauf  sicb  das  von  Br  man1)  und  Bouvier 
Desmortieis5)  bescbriebene  pneumatisobe  Beuerzeug  grUndet"),  so- 
wie  die  von  Biot7)  beobachtete  und  frttber  scbon  von  Erman8)  ms 
Auge  gefafite  Wasserbildung  durch  Kompression  von  Knallgas. 

Ferner  liegt  bei  der  Bescbleunigung,  welcbe  die  Verzuckerung  der 
Staike  nacb  Allibn9)  beim  Erbitzen  mit  Scbwefelsaure  unier  Druck 
erfahit,  so-wie  bei  der  Inversion  des  Kobrzuckers  und  bei  der  Spaltung 
von  Maltose,  Milcbzucker  und  Bafflnose,  welcbe  Donatb10)  mit 
Hilfe  von  Glyzerin11)  in  einer  Lintnerschen  Pruckflascbe  bei  120 
bis  130°  durcbftibrte ,  der  Erfolg  nicbt  am  Druck,  sondern  an  der 
MSglicbkeit,  Temperaturen  iiber  Siedebitze  zu  erzielen, 
und  ebenso  bandelt  es  sicb  bei  der  bei  Scbwefel-  und  Halogenbestim- 
mungen  nacb  Cai  ius  ublicbeu  Zeisetzung  der  orgamsclien  Substanz  mit 
Salpetersaure  im  Bonibenrobi ,  sowie  bei  derArsenbestimmung,  nicbt  urn 
einen  BinfluB  des  Druckes,  sondein  um  eine  reine  Temperaturwirkung 

Neuerdings  baben  sicb  Coben  und  Sinnige12)  eingebend  mit 
dem  Studium   des  Druckeinflusses  auf  cbeimscbe  Reaktionen  befafit 

*)  Bredig  u.  Wilke,  Verhandl.  d.  Heidelbergei  naturhist -ined.  Vereins 
[N.  F.]  8  (1904)  185. 

3)  Bredig  u.  Spear,  Dissert.  (Spear),  Heidelberg  1907;  Cheni.-Ztg  31 
(1907)  572. 

3)  1—200  Atmospbaren. 

4)  Erman,  Ann   d  Phywk  18  (1804)  240 

')  Bouvier-Desmortiera,  Jouru.  de  Phys.  aolit  1808;  Ann  d  Physik 
3  (1809)  228. 

•)  Siehe  daruber  audi  Gilbert,  Ann.  d  Physik  18  (1804)  407;  Duniotiers, 
Ebenda  25  (1807)  118. 

')  Biot,  Ann.  d.  Physik  20  (1805)  99. 
8)  Erman,  Ann.  d.  Physik  18  (1804)  248,  249. 
8)  Alhhn,  Jonrn.  f.  prakfc.  Chem.  [N  P.]  22  (1880)  46 
,0)  Donath,  Journ.  f.  pialtt  Chem.  [N.  F]  49  (1894)  546. 
u)  Donath  iat  der  Ansicht,  dafi  die  Hydiolyse  dureh  das  aua  dem  Glyaerin- 
bydrat  abgespaltene  Wasser  im  Status  nasoens  bewirkt  wd. 

")  Cohen  u.  Sinnige,  Zeitachr.  f,  physik.  Chem.  67  (1909)  1. 
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Elelitrisclie  Emflilsse. 

Eine  nicht  geringere  Bedeutung  als  den  Wiiluvngen  von  Licht, 
Warme  und  Druck  l»ei  katalytischen  Reaktionen  kommt  den  elektri- 
schen  Einflussen  zu.  Sckon  um  die  Wende  des  18.  Jahrkunderts 
glaubte  v.  Arnim  bei  seinen  vVe> suclien  ilber  die  Wtrhtng  der  Ketten- 
verbindungen  auf  die  BescMcunigtmg *)  des  chemischm  Proscsses" s) 
ein  elektnscL.es  Ph'anomeii  zu  bebandeln 

DenBegnffder  vKontaldmrknng"  hat  sckon  v.  Arnim  gepragt, 
und  deren  Bedeutung  ftir  chennsche  Prozesse8)  ist  ibm  nicht  ent- 
gangen  Zuin  Unterschied  von  Mitsc  her  lick4),  dem  die  Fassung 
des  Begriffes  dei  iBerilkrungstvtrhmff*  wie  vr'iv  sahen  (S.  48),  zu- 
geschrieben  Avird,  sieht  v.  Arnim  in  der  Kontaktwirkung  eine  elektri- 
sche  Erscheinung  und  zweifelt  nicht  daran,  dafi  diese  die  Veranlassung 
ziu-  chemischen  Veranderung  bei  sich  bertihrenden  Korpern  ist8). 

v.  Arnims  Einteilung  der  Beiuknmgswirkungen  ergibt  sich 
aus  dem  folgenden  Satz: 

„Die  Wttkung  den  BenUirung  versclnedener  Korper  anfihre  Oxydation 
pidet  auch  bei  Niclitleitem,  die  Wirkung  dm-  Kettenverbindung  nur  swischen 
Leitem  der  ElektrizitiU  staff)  " 

Als  Beispiele  fiihrt  v.  Arnim  den  oxydationsbeschleunigenden 
Einflufi ')  an,  den  Scbwefel  auf  Ei<sen  ausuben  soil,  sowie  die  reizende 
Wirkung,  welche  der  Schwefel  nach  v.  Humboldt8)  bei  dem  Keimen 
der  Samen  geltend  macht 

')  Wii  finden  also  schon  hier  die  Ancleutung  emer  Reaktionsbeschleuni- 
gung,  welohe  de  Saussure  zwei  Jahizehnte  spater  bei  einei  typiscken  katalyti- 
schen Eeaktion  klai  sum  Ausdiuck  gebiaoht  hat 

»)  Gilberts  Journ   5  (1800)  82. 

s)  Speziell  auf  Oxydationen. 

*)  Mitsoherhch,  Ann.  d  Physik  [2]  31  (1834)  281;  siehe  audi  das  Ka- 
pitel :  Die  Theonen  der  Katalyse,  S.  48. 

6)  Dafi  v  Aimm  schon  die  Unverftndeilichkeit  des  emen  der  beulen  sich 
benihrenden  Stoffe  auffiel,  kann  aus  folgendem  Satz  geschlossen  werden-  „Die 
Kettenverbindung  und  die  BerUhrung  wirken  nicht  nur  oxydterend  auf  das 
oxydierbare  Metall,  sondem  sie  verhindern  auch  die  Oxydation  des  weniger 
ocoydierbaren " 

°)  Die  Kettenverbindung  benotigt  zui  sUrkeien  Oxydation  in  Wasaer  nach 
v.  Arnim  noch  der  Gegenwart  von  Luft. 

')  Von  diesem  oxydatxonsbetordernden  Einflufl  des  Sohwefela  nimmfc  v.  Ar- 
nim an,  dafl  or  ant  der  Verwandtsohaft  zum  Metall  m  Beziehung  stehe. 

s)  v.  Humboldt,  Aphonsmen  aus  der  oheansoben  Physiologie  der  Pflanzen, 
zitiert  nach  v.  Arnim  (loo.  oit.). 
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Diese  von  v.  A  mini  angefttlnten  Beobacbtungen  wird  man  beute 
kaum  mehr  nrit  elektrischen  Erscheinungen  in  Beziehung  bnngen, 
ebensowemg  wieDdbereiners  *)  Ansiohfc:  »Dufi  alles  Lebendigwerden 
der  Samcn  und  das  Fortlcbcn  dor  cms  diesen  hcrv&rget/anymen  Fflaneen 
nichts  anderes  als  em  cjalranischer  Prozefl  sei,  tn  loelchem  das  Wasser 
die  Hawptrolh*)  we  iibcrall  bei  diesen  sjjte^3)." 

Dagegen  liegt  erne  elektiiscbe  Wirkung  vor  bei  der  bescbleu- 
nigten  Amalgamation,  welcbe  nach  Schweigger,  Henkel,  Vogel, 
Aikui  und  N.  W.  Fischer1)  die  Metalle 5),  selbst  Platin,  nntei  Mit- 
wirkung  des  elektrischen  Stromes  erfakren0),  bei  den  Versucben  von 
Casaroajor  7),  welcher  fand,  dafi  gewisse  Sorten  Schwefeleisen,  die 
von  SiLuren  schwer  augegnffen  werden,  sofort  Sckwefelwasserstoff  ent- 
wickeln,  wenn  man  sie  auf  fliissigem  Zinkanialgam  der  Saurewirkung 
aussetzt,  sowie  bei  den  interessanten  TJntersucbungen  E.  Davys8)  fiber 

')  Ddbeieiner,  siehe  Sclrweiggei's  Beitr.  z.  Chem,  u.  Phys  4  (1812)  304. 

2)  Mensel  hat  m  emer  Arbeit,  betitelt.  TJeber  die  Quellkraft  der  Bho- 
danate  und  die  Quellung  als  Uvsache  fermentavtiger  Reakfcioneii  (Gera  1886),  der 
Vorstellung  Ausdruck  gegeben,  daB  die  Quellung  ein  Analogon  zu  der  Verdich- 
tung  von  Gasen  auf  Metalloberflacben  sei,  und  daB  die  Wassevhttllen,  welche  sioh 
um  die  Starkemolekularaggregate  bilden,  eine  verstarkte  Reaktionsfahigkeit  be- 
aitzen,  wodurch  die  feunentierende  Wirkung  tierischev  Membvanen  nach  Mensel 
zustande  kommen  soil.  Quellungsbegunstigend  wirken  vor  allem  Bfcodanatlosungen 
15— 20°/oige  Rhodanatlbsungen  verkleistern  scbon  bei  gewbhnhchei  Temperate 
Starke  und  koaguheien  EiweiB.  Die  Keimkraft  pflanzhcbei  Samen  vermchten  die 
Rhodanate  nach  Mensel,  weil  sie  auBeigewdbnhche  Quellung  veranlassen 

^  Siehe  audi  Debeieiners  Unteisuohungen  liber  die  alkoholisohe  Ga- 
ining in  der  bistonsoben  Binleitung,  S.  25. 

*)  Schweigger,  siebe  Schweiggeis  Beitr.  z.  Cheni.  u.  Phys.  10  (1814)  368; 
Henkel,  Kleme  mineralogische  und  chemische  Scbnften  1  [2]  Tiakt  3,  §  455; 
Vogel,  Macquers  Chemisches  Wflrterbuch,  Von  Leonhardi  berausgegeben.  5, 
738,  Biehe  auch  Hildebrandts  Enzyklopadie  der  Chewue,  Teil  2,  Heft  13,  S.  1171, 
N.  W.  Fischer,  Sohweiggers  Beiti.  a.  Chem.  u.  Phys  12  (1814)  222. 

D)  Ueber  die  Amalgamation  des  Zinks  sagt  Fischer,  daB  es  sioh  im  ge- 
wdhnlichen  zwar  leioht,  abei  nicht  sehr  sohnell  amalgamiere ;  dafi  aber  eine 
jnonientane  Berilhiung  zur  Amalgamation  himeicbend  sei,  wenn  man  uber  das 
Quecksilbei  eine  Saure  (vevdunnte  Salzsaure)  schiohtet  und  einen  Zwkstab  duroh 
die  Saure  hinduroh  in  das  Quecksilber  steckt.  Fischer  hat,  wie  aue  dem  An- 
gefdhrten  folgt,  das  Vorhandensem  emer  Beach!  eunigung  erkannt.  Bei  den  mag- 
netischen  Metallen  mmmt  demgegenfiber  Schweigger  (loc.  cit.)  an,  daB  sie  nur 
in  der  galvaniscben  Kette  amalgomierbar  sind. 

°)  Von  uiodenien  Arbeiten  siehe  uber  das  Amalgamieren  des  Zinka  in  gal- 
vanischen  Elementen.  Caspaii    Zeitschi   f.  physik  Chem.  30  (1899)  95. 

*)  Casamajor,  Chem   News  44  (1881)  44. 

8)  E.  Davy,  siebe  die  Literatur  m  der  histonschen  Emleitung,  S.  29. 
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die  Angreifbaikeit  und  den  Scbutz  dos  Eisens  m  Seewassei 1).  Davy 
ftlbrte  das  sclmelle  Rosten  des  Eisens  auf  einen  elektnscben  EinfluU 
zuruck,  bervorgebracbt  durch  das  an  den  Tonnen  rait  Kupfev  ver- 
bundene  Blei;  denn  diese  Metalle  waren  auf  Kosten  des  Eisens  gut 
erbalten  gebheben a).  Nacb  Entfernen  des  Bleis  rostete  aucli  fcatsach- 
licb  das  Eisen  mcht  mehr. 

Den  entgegengesetzten  Emflufi  wie  das  Blei  zeigfce  das  Zink, 
indem  es  das  Eisen  vol  dem  Eosten  scbiitzte8),  vorausgesetzt,  dafi 
sich  die  Metalle  in  direkter  Beriikrung  miteinander  befanden1)-  Das 
Eisen  als  Metall  oder  Salzzusatz  wirkt  seinerseits  als  Scbutzmittel  flir 
kupferne  Gefafle  beim  Emdampfen  von  Alkalilauge  und  beim  Betrieb 
des  Natrondampfkessels  R). 

Seit  jenev  klassischen  Untersucbung  Davys  ist  eine  groBe  Zabl 
'ahnlicher  Beobacbtungen  bescbrieben  und  in  ingenibser  Weise  mter- 
pretiert  worden"). 


')  Neuerdmgs  ist  vom  Marinedepavtement  der  Veieinigten  Staaten  erne 
Unteisuohung  ubei  die  Haltbarkeit  von  Alummiuinplatten  in  Seewasser  veranlafit 
•worden  („Prouietheus"  1895,  254,  557),  aus  welcher  hervorgeht,  dafi  sowohl  reines 
Aluminium  wie  seme  Legierungen  durch  die  Chloride  des  Seewasseis  angegriffen 
werden.  TJeber  die  Ldslicbkeitsverhaltmsse  des  Bleis  in  SalzlSsungen  ist  ebenfalls 
eine  grofle  Anzahl  Arbeiten  eischienen. 

a)  Ebenso  wird  bei  dei  Einwirkung  von  Seewasser  auf  Eisenblech  das  Zinn 
auf  Kosten  des  Eisens  eihalten. 

')  Davy  flihrt  diese  Schutzwiikung  auf  einen  emfachen  elektusohen  Emflufi 
zwisohen  den  beiden  Metallen  und  der  Flttssigkeit  zuruek.  Der  duich  die  Wasser- 
zersetzung  entstehende  Sauerstoff  geht  an  das  Zink,  und  das  gebildete  Zmkoxyd 
soil  Bioh  dann  zum  Teil  auf  dem  Eisen  absetzen  und  dieses  m  ahnlicher  Weise 
vor  dem  weiteren  Angriff  schutzen,  wie  z  B.  erne  Seluoht  von  dem  neu  gebildeten 
Chlond  bei  der  L9sung  des  Zinks  in  ewer  benzolischen  Salzsaurelosung  [Fallt 
u.  Waters,  Amer  Cheni.  Journ.  31  (1904)  398]. 

*)  Erne  andere  Art  von  Schutzwiikung  zeigt  das  Platin  gegenuber  dem 
auf  lhm  elektiolytisch  medergeschlagenen  Zink,  indem  dieses  sich  durch  Diffusion 
in  das  Platin  vor  dem  Angriff  der  Saure  sohtttzt  (FOrster,  Zeitsehr  f  anorg. 
Cbem.  10  (1895)  312,  Naturw.  Eundschau  9  (1894)  454]. 

8)  Honigmann,  D  R.P.  Nr  86482  (1885),  Ni.  37916  (1886) 

°)  Siehe  auch  die  im  voiigen  Kapitel  erwahnlen  veiwandten  Erschenmngen, 
z.  B.  die  Vorgiinge  der  Metallpassivierung ,  denen  nooh  folgende  Arbeiten  an- 
zureihen  Bind.  Mullei,  Chem-Ztg.  30  (1908)  922;  Saokui,  Zeitsehr  f.  Elektro- 
chemie  12  (1906)  637;  Zeitsehr  f.  physik.  Chem  5J-  (1906)  641;  Chem.-Ztg.  30 
(1906)  559,  Heathcote,  Zeitsohi.  f.  physik.  Chem.  37  (1901)  368;  Chem  Ind. 
26  (1907)  879;  Lohnatein,  Zeitschi  f  Elektrochem.  13  (1907)  613  Das  Mag- 
nesium wird  durch  Kahumbichromat  nui  „l6sungspaesiv" ;  lost  sich  dagegen  nooh 
als  Anode. 
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Mallet1)  weistauf  die  besonders  grofie  Zerstorung  km,  welcke 
Gufi-  und  Sckmiedeeisen  an  den  Flufiratindungen  eileiden,  weil  die 
Konzentrationsdifferenzen  zu  einer  vermehrten  Ausbildung  von  elek- 
triscken  StiSmen  fubren.  Ferner  wachst  die  Zerstorung  mit  zu- 
nehmendem  Salzgekalt  des  Wassers  infolge  der  Vennekrung  der 
Leitfakigkeit 2).  Auck  ist  weder  Messing  noch  Bronze  imstande,  das 
Eisen  elektrockemisck  zu  schdtzen,  da  sick  sowobl  Kupfer  als  Zinn 
elektronegativ  gegen  Gufieisen  verkalten3). 

Endliek  erwahnt  Mallet  auck,  dafi  der  Graphitgehalt  eines 
Gufieisens  von  Bedeutung  ist  fttr  den  Grad  seiner  Zerstorung*).  Bs 
l'afit  sick  diese  reaktionsbegtinstigende  Wirkung  des  Grapbits  der 
im  Gegensatz  zum  remen  Aluminium ')  keftigen  Wasserzersetzung 
des  Aluminiuiukarbtlrs  °) ,  sowie  der  in  unserer  Zeit  von  Pin  now7) 
geinacbten  Beobacbtuug  vergleicben,  dafi  Grapkit  die  Reduktion  aro- 
matiscber  Nitiokdrper  mit  Zmn  und  Salzsaure  erleicktert,  indem  die 
Wasserstoffentwicklung  durcb  die  Verunreinigung  des  Metalls  besckleu- 
nigt  wird. 

So  lSst  sick  ja  bekanntlick  das  roke,  mit  Blei,  Arsen,  Antimon 
und  Kadmium  verunreinigte  Zink  rascb  in  Sauren,  das  ckemisck  reine 


*)  Mallet,  Athenaeum  (1840)  968. 

2)  Proportionalitat  zwischen  der  elektrischen  Leitfahigkeit  und  der  Auf- 
18sungagesekwindigkeit  voaMetallen  in  Sauren  betonten  de  la  Eive  und  Kajander. 

*)  Ueber  den  Schutz  des  Eisens  gegen  Bosten  durch  elektropositive  Metalle 
siehe  Newton,  Engl.  Patent  (1871) 

*)  Auch  vom  Eisen  sind  zeistdiende  Wirkungen  bekannt.  Praktiscb.  von 
Bedeutung  ist  die  freilich  auf  anderei  TJisauhe  heiuhende  Zeistfirung,  welche 
impragnieite  Bucbenschwellen  an  den  Stellen  erleiden,  wo  die  Nagel  erogelasaen 
sind.  Wahrend  Hoinzeiling,  Konaeirieiung  dea  Holzea,  S.  158,  die  Tdtigkeit 
aaprophytiacher  Pilze  far  diese  ZerstSiung  verantwoitlioh  macht,  ftlhit  Guttner, 
Zeitachi.  f.  angew.  Cbevn  i  (1891)  414,  dieselbe  darauf  zuiiiok,  dafl  in  Gegenwait 
von  Eiaen  das  Chloizink  au  Zinkoxyd  und  Salzsaure  uingesetzt  unci,  welch  letzteie 
das  Holz  angreift. 

9)  Besclileunigend  auf  die  Wasaevzexaetzung  duich  Aluminium  wirken  auch 
Kahumpennauganat  [Schuyten,  (Jhein.-Ztg.  20  (1896)  129]  und  Aluniinimnchlorid 
[Gladstone  u  Tribe,  Ber  d.  chem.  Ges.  8  (1875)  830].  Auf  dem  die  Wassei- 
zeraetzung  begflnstigenden  EinfiuB  des  Aluininiumchlorida  berukt  jedenfalla  die 
veiseifcnde  Wnkung,  welche  nach  Hartmann  und  Gatteimann,  Ber.  d.  chem. 
Ges  a5  (1892)  3531,  Aluminiunichlorid  auf  Eater  ausfibt.  Perner  fanden  Glad- 
stone und  Tribe,  Ebenda  9  (1876)  74,  1134,  dafi  Aluminramchkmd  und  andere 
Haloide  dea  Aluminiums  dieses  Metall  zm  Aether-  und  Alkoholzersetssung  veianlassen, 
wobei  jedoch  daa  Aluminium  nut  den  oigamschen  Resten  Verbindungen  eingeht. 

°)  Compt.  rend.  119  (1894)  16. 

')  Pinnow,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N  P.]  63  (1901)  352,  65   (1902)  579. 
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dagegen  'auflerst  langsam,  wesvregen  man  bei  geiichtlichen  Arsen- 
bestimmungen ,  fur  welcbe  man  irur  ganz  remes  (avsetrfreies)  Zink 
gebrauchen  dai-f,  die  Wasserstoffenfrwicklung  clurch  Zusatz  einer  Spui 
Platinchlorid l)  amegen  mufi8)  Denselben  Dienst  leistet  nach  Ball8) 
em  Zusatz  von  Kobnltmtrat  oder  Nickelsalzen.  Statt  bei  der  Reduk- 
tion  der  Nitrokorper  Graphit  zuzugeben,  kann  man  dieselben  auch 
nut  Hilfe  von  Legieiungen l)  leduzieren,  woiauf  Cohen  und  Or- 
al an  dy5)  eine  Bestimmungsmethode  von  Nitraten  und  Nitriten  be- 
griindet  baben.  Sie  verwendeten  amalgannertes  Aluminium,  wahrend 
Gladstone  und  Tribe")  zu  demselben  Zweck  das  Kupfer-Zinkpaar  7) 
in  Anwenduug  bracbten. 

Zu  ganz  abnlichen  liesultaten  wie  Mallet  smd  audi  die  mo- 
dernen  Forscher  gelangt.  Ericson-  Aurens)  weist  darauf  bin,  daB 
die  Litensit'at  der  Lokalstionie  9)  steigt  mit  aunebmender  Leitfabigkeit 


l)  Platinchlorid  wirkt  auch  besehleunigend  anf  clie  Bildung  von  Zinkhydi- 
oxyd  beim  Schfltteln  von  Zmkaraalgam  mit  "VVasser  (0  L&w,  Jahiesbei.  d.  Cliem 
1870,  205). 

a)  Hioihei  gehorfc  auch  die  untei  TVasseistoffentwicklung  skttfindende  Lb- 
sung  des  Bleis  dei  Akkuuvulatoien,  wenn  die  SchwefeUauve  platinhaltig  ist  (Dole- 
zalek,  Theorie  des  Bleiakkumulators,  1901,  S.  74). 

s)  Ball,  Chem.  News  68  (1898)  184;  Zeitechi.  f.  anal.  Chem.  34  (1895)  449. 

4)  Von  Legierungen,  welche  sicli  bei  Reduktionen  bewahrt  baben,  seien  er- 
•wahnt  diejemge  zwischen  Zum  und  Aluminium  (Riche,  Chem.  Zentialbl  1895, 
321),  feinoi  das  Natnumamalgam,  welches  Euul  Fischer,  Ber  d  chem.  Ges 
22  (1889)  2204,  S3  (1890)  373,  bei  den Reduktionen  in  derZuckeigmppe,  v.Bueyer, 
Ebenda  25  (1892)  1038,  Ann.  Chem,  351  (1889)  290,  beim  Clumt  und  zur  Reduk- 
tion  der  Phtaleauren ,  vmd  W.  Wishcenus,  Ber.  d.  chem  Ges  24  (1891)  3410, 
25  (1892)  2448,  27  (1894)  S57,  bei  der  Reduktion  von  Oxalessigester  ?,u  Aepfel- 
saureestei,  sowie  von  Phloiogluzm  zu  Phloroglucit  veiwendct  Dagegen  veihalt 
sich  das  amalgavmevte  Eisen  nach  Casaniayoi,  Jahiesbei  d,  Chem.  187G,  281; 
Ainer  Chem.  Journ.  6  (1876)  450;  Chem.  News  34  (1876)  34,  und  Krouchkoll, 
Bei,  d.  chein  Ges.  [Sef]  17  (1884)  102,  selu  Uage. 

5)  Cohen  u  Oimandy,  Veihandl.  d.  Bntish  Association  (1889)  550,  Chem 
Soc  Jouin.  1890,  811,  Bei.  d   chem.  Ges,  38  (1895)  1505,  1988 

")  Gladstone  u.  Tribe,  Ber.  d  chem.  lies.  11  (1878)  1265,  16  (1883)  2489  j 
Journ.  Chein.  Soc.  London.  12  (1874)  208,  406. 

')  Siehe  lm  folgenden. 

8)  Ericson-Aurdn  u.  Palniaer,  Zeitschi.  f.  phyoik   Chem  51  (1903)  95. 

*)  Diese  alte  de  la  Rivesche  Theorie  del  Lokalstrdme,  duich  deren  Aus- 
bildung  die  veimehrte  L6shchkeit  umeiner  Metalle  zustande  kommt,  ist  von 
Encson-Auren,  Zeitschr  f  anoig.  Chem  27  (1901)  209,  Zoitschi  f.  pbysik. 
Chem.  39  (1901)  1,  45  (1903)  182,  51  (1905)  95,  erfolgieich  gegenOber  der  An- 
sioht  von  Brunner,  Ebenda  51  (1905)  95,  vertieten  worden,  nach  welehei  die 
Aufl&sung  ernes  Metalls  in   Sauien   lm   wesentlichen  eine  Diffusionaerscheinun^ 
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des  Wassers  x),  und  Lewes2)  sieht  in  seiner  Arbeit  liber  Korrosion 3) 
und  Verschleimung  der  stfthlemen  und  eisernen  Schrffsplatten  die 
Wirkuug  der  Sake  dariu,  dafi  sie  Stromeneger  bilden  zwischen  dem 
Eisen  und  den  danrit  m  Kontakt  befindlichen  Fremdmetallen  *)  oder 
sogar  zwischen  Eisenpartien,  die  eme  ungleiche  Harte  besitzen. 

waie.  Dafi  Diffusion  unci  Konvektion  bei  dein  LSsungsvoigang  von  Bedeutung 
smd,  beetieitet  Ubiigens  Erica  on- Auren  nicbt;  nur  nuflt  ei  diesen  Faktoien  nur 
eine  sekundaie  Rolle  zu,  ausgenommen  bei  jenen  Metallen,  die  sioli  in  Gegenwart 
eines  Depolarisators  (Luftsaueistoff)  ohne  Wasseistoftentwicklung  lOsen;  siehe 
Sack#i,  Arbeiten  a.  d.  kais.  Gesundheitsanit  23  (1905),  Paul,  Oblmuller, 
Heise  u.  Auerbach,  Ebenda  23  (1905);  Sebor,  Chera.-Ztg.  [Rep.]  29  (1905)  42. 
Gegen  die  Ditt'usionstheone  inacht  Encson-Auidn  geltend,  dafi  es  vorkouimt, 
dafl  die  Auflbsungsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur  abnimmfc,  -was  bei  einer 
Diffusionserscheinung  nicbt  nidghch  wine.  Pernor  ist  die  Auildsungsgescbwmdig- 
keit  von  Natrium  und  Zink  in  S&uren  veraobieden,  und  versclnedenartig  ist  aueh 
der  EinfluB  beigemeiigter  Metalle,  was  beides  im  Falle  .einer  reinen  Diffusions- 
erscheinung nicbt  mBgheh  waie.  Zudem  spncbt  das  Auftreten  einer  Induktions- 
zeit  gegen  Brunners  Annahme.  (Unter  Induktionszeit,  die  dureb  Zusatz  orga- 
mschcr  Stoffe  betrachtlich  veilangert  wnd,  veistebt  Erioson-Aur6"n  die  Zeit  vom 
Moment  der  Benihrung  zwiscben  Zink  und  Same  bia  zur  Entwicklung  der  ersten 
Wasserstoffbhvse.)  Ygl  aueh  die  Kritik  von  Brunei  und  Tolloczko,  Bull,  de 
l'Aead.  des  sciences  de  Ciacovie,  Sitzung  vom  12.  Oktober  1908,  S.  564,  ubev  die 
Abhandlung  von  Brunner.  Aueh  Novae,  Zeitschi.  f  anorg.  Chem  47  (1905) 
421,  vertritt  die  Tlieorie  dei  Lokaleleinente.  Die  elektromotonache  Kraft  des 
entstebenden  Lokalelementes,  die'Leitfahigkeit  der  Ldsung  und  die  Wideistands- 
kapazitat  wUrden  naeb  Ericson-Auren  die  Aufl6sungsgesclrvradigkeit  eines  Me- 
tails  bertimnen:  RG  =  Trobende  Kiaft 
Wideistand 

')  Aut'  die  mit  der  Leitfahigkeitserhdbung  Hand  in  Hand  gehende  Zunahme 
der  Inlensitilt  dei  Lokalsh&ine  fuhren  Ericson-Auren  und  Palmaer,  Zeitscbr. 
f  physik.  Chem.  51  (1905)  95,  ferner  die  Beobaohtung  von  Lemoine,  Compt.  rend. 
129  (1899)291,  Tommast,  Bull.  Soc.  Chim  Paiis  [3]  21  (1899)  885;  Mouraour, 
Compt.  rend.  130  (1900)  140,  und  Kablenbeig,  Journ.  Amer.  Ghein.  Soc.  25 
(1903)  380,  zuiuck,  dafl  Magnesium,  das  mit  lemem  Wasser  kaum  zu  reagieren 
vermag,  zu  lebbafter  Wasseizeisetzung  angeiegt  wird,  wenn  in  demselben  Salze 
dei  Alkali  oder  Erdalkalimetalle  gelSst  sind. 

s)  Lewes,  Cbem.  News  59  (1889)  197,  Ueber  die  Bedeutung  des  im  Wasser 
gelosfcen  Saueistoffs  fur  die  ZeretBrung  siehe  Fischer,  Cbemisehe  Technologie 
des  Wassers,  S  210  u.  825. 

3)  Siehe  uber  die  Koirosion  des  Eisens  audi  Whitney,  Jouvn.  Amei.  Chem 
Soc.  25  (1908)  394. 

*)  Da  aueh  Kohle^mit  dem  Eisen  em  „Metallpaar<'  (siebe  un  folgenden) 
bildet,  das  eine  Zerstoi-ung  des  Eisens  im  Gefolge  hat  [siebe  den  EinfluB  eines 
Graphitgehaltes  des  Eisens,  auf  welchen  Mallet  (loo.  cit.)  aufmerksam  geraacht 
hat],  so  inuB  bei  der  Anlage  von  Kohlemauraen,  besonders  bei  Kriegssohiffen,  auf 
diesen  Punkt  geachtet  weiden. 
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Daher  wird  em  aus  Schweifl-  oder  Puddeleisen  bestehender 
Dampfkessel  starker  angegiiffen,  wenn  seme  Rolue  aus  GuBeisen 
statt  aus  Schweifieisen  bestehen1) 

Wie  Mallet  den  zeistoienden  EinfluB  des  gegen  GuBeisen 
elektronegativen  Kupfers  und  Zinks  betont,  so  gesclueht  dies  in  emer 
vor  emigen  Jahreu  ersckienenen  Arbeit  auch  von  Burgefi2),  der 
auBerdem  die  sckadigende  Wirkung  von  Silber  und  Platin  sowie  des 
elektronegativen  Eisenoxyds  liervorhebt3). 

Wie  das  Eisen  verhalten  sick,  eine  Eeilie  anderer  Metalle,  wenn 
sie  mit  Korpern  in  BeiUkiung  kominen,  denen  gegentiber  sie  als 
positive  Elektrode  fungiereu. 

Max  Millie r4)  zeigte,  dafi  von  Zinkbleck  gefertigte  Fallrokren 
einer  auffdlligen  Zerstorung  ankeimiielen,  als  sie  Wasser  aufnehmen 
muflten,  -welches  von  einem  kupfernen  Dache  tropfte.  Zum  Teil  hangen 
die  im  vorigen  erwiihnten  Eisckehuuigen  zusammen  nut  der  Bildung 
ernes  sog.  Metallpaares  s)  oder  9aldiviertena  Metalles,  worunter  H.  Wis- 
licenus0)  Metallkombinationen  von  giofier  Aktivit'at  veisteht,  welche 
ein  Mittelding  reprasentieren  zwischen  homogenen  Legierungen,  resp. 
MMetallverbindungen"  und  ecbten  galvoniscben  Elementen. 

Wahrend  bei  letzteren  die  Verbindung  der  Metalle  durcb  einen 
Leiter  zweiter  Klasse  bergestellt  wird,  dllrfen  bei  emem  Metallpaar 
die  Metalle  nicht  durcb  erne  Flllssigkeit  getrennt  werden 7).  Vielmebr 
wird  die  Wirkung  der  Kombmation  nacb  Gladstone  und  Tribe8) 
schon  durch  die  dunnste  Wasserscbicbt  zwischen  den  Metallen  ver- 
bindert.     Nur   bei   innigstel    molekularer  Bertlkrung9)    der   in   eine 

*)  Es  moge  hier  eiwtthnt  sein,  daB  Bell,  Engl.  Patent  vom  30.  Oktober 
1875,  die  lasche  ZerstOrung  des  mneren  Ueberzuges  der  rotierenden  Puddelofen 
der  Gegenwart  von  Sihzium  im  Roheisen  zuschreibt,  da  dieses  bei  der  Puddhng- 
operation  zu  Kieselsaure  werde,  welche  di»8  Eisenoxyd  angieift.  Bell  bat  daher 
die  Oxydation  des  Siliziums  durch  em  Lnftgeblase  vorgeschlagen. 

s)  Burgees,  Electiochemical  Industry  3  (1905)  332,  884 

8)  Das  Eisen  wird  daher  weit  wenigei  von  Sliuren  angegnffen,  wenn  seine 
Oberflache  vollst&ndig  rem  1st 

*)  Max  Mullei,  Zeitachr   f  ivngew.  Chem.  1  (1888)  240. 

B)  Vgl.  daniit  v  Amims  tEeHenverbtndung'1  (loe  citj. 

8)  Wishcenus,  Journ.  f.  prakt.  Chem   [N.  P.]  54  (1896)  18 

')  Wislicenus  warnt  davor,  die  bei  der  Aktivierung  der  Metalle  voi- 
liegende  katalytische  Eiseheinung  nut  dem  ProzeB  ira  galvanischen  Element  zu 
identifizieren;  man  kOnnte  die  Aktivierung  „ht>chstens  als  eine  Umltehrung 
dieser  Anordnung"  betiachten. 

8)  Gladstone  u.  Tiibe,  Ber.  d.  chem   Ges.  5  (1872)  337. 

fl)  Das  katalyaierende  Metall  nuiB  daher  so  besohaffen  sem,  daB  es  fest  am 
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Flussigkeit 1-)  taucbenden  Metalle  kommt  die  Aktivierung  zustande, 
welche  bei  zwei  oder  mehr  sick  beiilhrenden  Metallen  irnmer  nur 
das  elektropositivste  eileidet,  wahrend  das  -weniger  elektropositive  s) 
als  ecbier  Katalysator  f'ungiert. 

Wahrend  bei  den  galvanischen  Elementen  die  Potentialdifferenz 
zvnschen  Mefcall  und  Elektiolyt  die  Hauptrolle  spielt,  handelt  es  sich 
bei  den  aktivierten  Metallen,  bei  welc-hen  ein  elektrischer  Strom 
nacli  Wislicenus  liicbt  entsteht,  im  wesentliclien  um  die  Potentiale3) 


positiven  Metalle  haften  kann.  Das  geschmeidige  Quecksilber  ist  daher  beaonders 
gut  geeignet,  andeie  Metalle  zu  „aktivieten".  Am  giinstigsten  ist  ea  nacb.  Wis- 
licenus, wenn  niSghchst  viele  dieifaohe  Beruhrungapunkte  zwiachen  den  Me- 
tallen bestehcn,  wenn  ako  die  Oberflacke  nui  steflenweise  geiemigt  ist. 

')  Bisweilon  ist  ein  llektrolytzusatz  zum  Wnsser  voiteilhaft,  wie  bei  der 
Zinkstaubieduktionsmetliode  von  Wohl,  Ber.  d.  ohem.  Ge8  27  (1894),  1432.  Ge- 
wohnhch  kann  man  jedoeb  den  Elektrolytzusalz  entbehien. 

2)  Neumann,  Zeitschr.  f.  physik  Ohem.  14  (1894)  229,  hat  die  folgende 
elektrocbeimsche  Spannungsreihe  aufges,tellt:  Mg,  Al,  Mn,  Zn,  Od,  Th,  Fe,  Co, 
Ni,  Pb,  H,  Bi,  As,  Sb,  Sn.  Cu,  Hg,  Ag,  Pd,  Pb,  Au.  Vor  dem  Magnesium  kommen 
noeh  die  Alkalimetalle. 

')  Es  sei  hier  erinneit  an  eine  Arbeit  von  Ocbs,  Ueber  Oxydations-  und  Re- 
duktionsketten,  nebst  einem  Beitiag  zui  Saueiatoft'katalyse  dei  schwefligen  Same, 
Zeitsobi.  f.  physik.  Chem.  (Ref )  19  (1896)  187;  Ochs,  Inaug.-Disseit.,  G8ttmgen 
1899,  welchei  die  Wirksamkeit  von  Katalyaatoien  in  emer  Aenderung 
dea  cheniischen  unci  damit  aucb  des  elektriscben  Potentials  erbhckt. 
Sowohl  das  oxydieiende  WasserstofFpeioxyd,  wie  die  leduzieiende  schweflige  Saure 
aollen  beitn  Zusatz  dei  kataljsieienden  Metallsalze  ein  Ansteigen  des  positiven  reap, 
negativen  Potentials  oikennen  lassen  Bei  der  Oxydation  von  aohwefhger  Saure 
durck  Luft  in  Gegenwait  von  Eisenoxydulsalz  wliide  Bich  naeh  Ocbs  dei  Vorgang 
in  folgender  Weise  prusentieren  Die  Luft  vermag  sowohl  Bchweflige  Same  als 
Feirosalz  zu  oxydieren;  smd  abei  beide  Sfcofie  nebenemander  zugegen,  so  oxydierfc 
sie  wegfm  der  giofieren  Potentialditlerenz  daa  Ferrosalz.  Schweflige  Same  vermag 
aowohl  von  Luft  als  von  Feirisalz  oxydiert  zu  weiden;  bei  Gegenwart  beider  ist 
es  jedoch  das  letztere,  duich  welches  sic  oxydieit  wird,  da  wiederum  die  giBfiere 
Potentialdifferenz  mafigebend  ist,  welch  letztere  imraer  einen  schnelleienReaktions- 
vorlanf  bedmgt.  Siehe  nbei  den  Zusammenbang  zwischen  elektromotonscher  Kraft 
und  Katalyae:  Bunghenti,  Ist  yenet  soienze,  letteie  et  arti,  29.  Juh  1905;  Gaz. 
clnm.  ital  30  (1905)  I,  187  Der  Gesamtvorgang  in  Gegenwart  des  Katalysators 
wiude  demnach  dm  oh  die  Gleiohnng  gegeben  sem:  Fenosalz  +  Luft  -*  Femsalz 
+  SOa  -*■  Ferrosalz.  Eine  Erkbhung  des  Potentials  in  Gegenwait  der  die  Oxy- 
dation von  Bromion  duich  Cblorsaure  katalysierenden  Vanadmsalze  beobachtete 
audi  Lutbei,  Zeitschr.  f  Elektiochem  13  (1907)  437;  siebe  ferner  Zeitschr.  f. 
physik,  Chem.  4fi  (1903)  777,  m  der  Kette  Pt,  C10„H  +  Yd"  ,  ZnSO,,  Zn.  Die  akti- 
vieiende  Wirkung  der  Vanadmsalze,  siehe  auch  Luther  u  Butter,  Zeitschr.  f. 
anoig  Chem.  54  (1907)  1,  beruht  daiauf,  dafl  sie  Chloisauie  zu  Chlordioxyd  re- 
duzieren,  dem  ein  intensiveies  Oxydationsvermogen  zukommt  als  dei  Chloisaure. 
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der  Metalle  *).  Die  Kombination  ernes  katalysierenden  negativeren  Me- 
talls  mit  einem  positiven  hat  fiii  das  letztere  ahnhche  Folgen  wie 
seine  Verwendung  als  Anode  m  einem  Stromkreis,  wodurch  die  elek- 
tiolytische  LSsungstension  des  betreffenden  Metalls  stark  eihoht  wird. 
Die  Beispiele  dieser  Art  von  Katalyse  sind  ungemein  zahlreich. 

So  steigert  das  Quecksilber  die  Reaktionsftihigkeit  des  Aluminmm9 
erheblich,  und  die  Aktivitat  des  „Alumium amalgams"  gegentlber  Sauer- 
stoff  ist  schon  lange  bekannt 9). 

Eine  Spui  Quecksilber  vermag  nach  Wislicenus  und  Kauf- 
mann 9)  die  Umsetzung  des  Aluminiums  mit  Wasser  nach.  der  Grleichung: 

Al  +  3HOH  =  Al(OH),  +  3H 
erheblich  zu  steigern,   die  glatte  Reduktion  von  aromatischen  Nitro- 
kbrpern  4)  zu  Ammen,  von  Oxalessigester  in  Aepfelsilmeester,  von  Benzo- 
phenon  zu  Benzhydrol,  von  Azoverbmdungen  zu  Hydrazokdi'pern  usw. 
zu  veianlassen. 

Ferner  gelang  es  Hirst  und  Cohen5)  nut  Hilfe  des  Al(Hg)- 


Eine  solieinbare  ErhOhung  des  Potentials  wnd  endlich  durch  salpetiige  Saure  ei- 
zielt,  venn  man  dieselbe  zu  verdtinnter  Salpetei saure  setzt,  bevor  der  Maximalweit 
erreicht  ist.  Ihle,  Zeitachr  f.  physik.  Chem  19  (1896)  577,  hat  jedoeh  gezeigt, 
dafl  die  salpetiige  Siure  m  Wirkhchkeit  das  Potential  der  Salpetersaure  herab- 
setzt  (Harnstoff  erhoht  das  Potential  dei  Salpetersaure  dureh  Zeistdrung  der  sal- 
petrigen  Same),  daB  aber  salpetiige  Sauie,  mdem  sie  die  Oxydationsgeschwindig- 
keit  der  Salpetersaure  erboht,  die  Zeit  bis  zur  Erreiohung  des  Maxinml-wertea 
stark  abkurzt  (Letzterei  wird  bei  der  leraen  Salpetersauie  eist  nach  sehi  langer 
Zeit  eneioht.)  Im  Giove-Element  hangt  die  elektroinotoiische  Kraft  sowohl  vom 
Potential  als  von  der  Oxydationsgeschwmdigkeit  dei  Salpeteisaure  ab.  Siehe 
audi  uber  den  EinfluB,  welchen  die  Verunreimgungen  des  Kupfers  auf  dessen 
Eeaktion  mit  Salpetersauie  auiuben:  Stausbie,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  25 
(1906)  45. 

*)  Je  weitei  die  Elemente  in  dei  Spannungsreihe  vonemander  abstehen, 
desto  giofler  ist  die  Potentialdifferenz,  welche  eine  Koinbmation  (+ AlAu— )  an 
lhien  heterogenen  Enden  gegenuber  der  Plttssigkeit  besitzt 

!)  Joule,  Chem.  Soc.  Journ  1  (1862)  378,  Cailletel,  Compt.  rend  44 
(1857)  1250;  Tissier,  Ebenda  49  (1859)  54,  siehe  ferner  Cossa,  Zeitsohr.  f. 
Chem  13  (1870)  880,  400;  vgl.  auch  Henze,  Dingleis  polyt  Journ.  227  (1878) 
277,  Ber.  d.  chem.  Ges.  11  (1878)  671,  Eidmann,  Ann  d.  Physik  [3]  48  (1893) 
750;  Bei.d  chem  Ges.  [Ref.]  26  (1893)  139,  Mylius  u  Rose,  Zeitschr.  f.  Inst. 
13  (1893)  Miliz.  Siehe  i'ernei  das  Kapitel:  Den  katalytischen  verwandte  Eischei- 
nungen,  S  282. 

8)  Wislicenus  u.  Kanfmann,  Ber.  d.  chem   Ges.  28  (1895)  1324 

*)  Nach  Wislicenus  (loo.  cit.)  liegt  hier  eine  allgememe  Daiatellungs- 
niethode  der  Hydroxylauime  vor 

8)  Hirst  u.  Cohen,  Chem.  News  72  (1895)  57. 
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Paares  die  Eoudensation  von  Benzylchlorid  unci  Chloroform  init  Ben- 
zol duichzufiihien,  und  Lie  ben1)  leduzierte  nut  Hilfe  desselben 
Paares  wie  audi  mifc  dem  von  Ballo2)  als  lieduktionsmittel  vor- 
gesehlagenen  platinierLen  Magnesium  die  Kohlensaure  zu  Aldehyd. 
Anch  zeigte  Vigouroux"),  dafi  Spuren  metallischer  Verunreim- 
gungen  auf  die  Verbmdung  des  Aluminiums  mit  Silizium  von  Ein- 
fluB  &ind. 

Erne  ebenfalls  sehr  betrachtliche  Reaktumsfahigkeit  besitzt  das 
Cu(Zn)-Paar  4) ,  dessen  wasserzersetzende  Wirkung  schon  Buff5)  be- 
obachtete.  Gladstone  und  Tribe0),  sowie  Tboi  pe  ')  u.  a.  re- 
duzierten  nut  Hilfe  des  durcb  Zink  aktivierten  Kupfers  Nitrate8), 
Stickoxyde,  Chlorate9),  arsenige  Saure,  schweflige  Same,  Indigo  und 
Nitrobenzol,  substituierten  Halogen  durch  Wasserstoff  in  aliphatischen 
Chloriden  usw.  Analog  wirkt  das  Eisen-Kupferpaav,  welches  Ulsch10) 
zm  Salpeteis'auiebestimmung  benutzt  hat. 

Als  weiteie  Beispiele  Bind  zu  nennen  das  Magnesium,  welches 
in  durch  Gold  aktiviertem  Zustancl  das  Wasser  s>turmisch  zu  zersetzen 
vermag,  der  Wasserstoff11),  welcher  vom  Platin,  Palladium  usw.  bei 


')  Liebcn,  Monatsh  f  Chem  16  (1895)  211. 
=)  Ballo,  Boi.  d.  ohem.  Ges  ltf  (1883)  694. 
a)  Vigorous,  Coinpt   lend   Ml  (1905)  951. 

4)  Das  Kupfei-Zinkpaar  wud  durch  Bchandeln  von  Zinkfolie  imt  einer  etwa 
l°/oigen  Kupfeisulfatlosung  daigestellt  fsiehe  Chem.  News  27  (1878)  1081. 

5)  Buff,  Ber.  d.  chem.  Ges  5  (1872)  299,  11  (1878)  400. 

°)  Gladstone  u  Tube,  Bei.  d.  chem.  Gea  5  (1872)  287,  1265,  6  (1873) 
200,  453,  1153,  1550,  und  die  folgenden  Aibeiten  m  den  Bei  d.  chem.  Ges.  bis 
(1883)  2488;  Journ  Chem.  Soc.  London  11  (1873)  Juh  u.  Oktober,  12  (1874)  208, 
406,  G15,  13  (1875)  508,  822,  14  (1876)  Ni  2,  [31/32]  15  (1877)  561. 

')  Thoipe,  Ber.  A.  chem   Ges  6  (1873)  270. 

")  Leeds,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  17  (1878)  282,  bestiumite  so  die  Salpeter- 
etluie  duich  Reduktion  derselben  zu  Ammomak.  Br  liefl  das  Kupfer-Zmkpaar  m 
neutraler  oder  alkahscher  Lbsung  emwirken. 

°)  Chlorate,  wie  auoh  Perchloiate  haben  Thoipe  und  Eccles,  Journ. 
Chem.  Soc,  London  [N.  F.]  14  (1876)  856,  mit  Hilfe  des  Kupfer-Zinkpaaies  zu 
Chloiknhum  i-eduzieifc 

ln)  Ulsch,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem.  31  (1892)  392. 

")  ttertkolot,  Bull.  Soo.  Chim.  [2]  88  (1877)  496;  Bdttgei,  Ebenda  [Nouv. 
Sei\]  19/20  (1873)  1396;  Gladstone  u.  Tribe,  Chem.  News  37  (1878)  68; 
Cooke,  Zeitschr.  f"  physik  Chem.  3  (1889)  240;  Saytzeff  u.  Kolbe,  loc  cit.; 
Hautefeuille,  zitieit  nach  Arndt,  Ueber  die  techmsche  Anwendung  der  physi- 
kalibchen  Chemie,  Berlin  1907;  Dumouhn,  Jahresber  d.  Chem.  1851,  821;  Paal 
u.  Ambeiger,  Ber.  d  chem  Ges.  38  (1905)  1406,  1388,  1394,  1398,  2414,  Paal, 
Ebenda  40  (1907)  2201,  2209,  und  loc.  cit.  lm  Kapitel-  Die  Theorien  der  Kata- 
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der  Okklusion  akhvieit  wird,  sowie  die  SelbstentzUudung  des  nut 
Kalium  kombinierfcen  Antimons  an  der  Luft 1).  Endlick  sielifc  Wisli- 
cenus  (loc  cit.)  auch.  m  der  gewohnlichen  Sauerstoffaktivieiung3) 
durcli  Phosphor  usvv.,  sowie  in  der  halogenubertragenden  Wirkung 
von  Jod  und  Phosphor")  eiue  hierhergehSrige  Erscheinuug 

DaB  die  Halogenttbertrager  als  echte  Katalysatoren  fungieien, 
indem  sie  ihie  Wirkung  ausuben  ohne  selbst  eine  Veranderung  zu 
erleiden,  zeigte  Page*).  Derselbe  konstatierte  auch  die  Zunahme 
der  Wirkung  nut  der  zugesetzten  Katalysatormenge ;  eine  Propoitio- 


lyse,  S  65  ff.;  Tominasi,  1st.  Lomb.  [2]  11  (1878)  11;  Bei.  d.  chem.  Ges  11 
(1878)  811  j  Thomaawerke,  D.RP.  Nr  157287  (1903);  Hauler,  Jatnb  f.  Elektio- 
chenue  1903,  660;  siehe  auch  Haber  u.  van  Oordt,  Zeitachi  f.  anovg.  Chem 
4:3  (1905)  111,  44  (1905)  341,  Grastn,  Gaz  chim.ital.  36  (1906)  501;  Doberemer, 
Ann.  d.  Physik  72  (1822)  193;  Meyei,  Journ  f.  prakt  Chem.  [N.  P.]  13  (1871) 
120,  14  (1876)  124,  15  (1877)  1. 

J)  Als  Pyropkore  eignen  sich  mfolge  einer  Oxydationabegttnstigung  auch 
andere  Legierungen  des  Antimons  Krieger  hat  z.  B.  kurzlich  Legieumgen  des 
Antimons  und  Eisens  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Leiohtinetallen  als  Pyrophoie 
patentieren  lassen  (D.R.P  Kl.  78f,  Ni.  215695  vom  22.  Dezember  1908  und  voni 
28.  Oktober  1909) 

2)  Siehe  aufier  den  mi  Kapitel:  Den  katalytiseben  verwandte  Ersohemnngen, 
S  246,  280  u.  a  a.  O  angefBhrten  Aibeiten  liber  Autoxydation  Job,  Compt 
rend  144  (1907)  1044;  Chera.-Ztg  31  (1907)  571;  Billeter,  Areh  Naturph.  [41 
17  (1904)  436,  siehe  auch  Ruasel,  Jouin.  Chem.  Soc.  London  83  (1902)  1262; 
Bone  u.  Whoelex,  Chem  News  83  (1903)  1074,  88  (1903)  283,  Betti,  Gaz 
ohira.  ital.  36  (1906)  II,  427,  Hofman  u.  Hiendlmaier,  Ber.  d.  chem.  Ges. 
39  (1906)  3184;  Engler.  Ebenda  37  (1904)  3268,  8274 

')  Analog  -wuken,  Halogen  ubei'tragend,  Eisenchlond,  Thalliumchloiid, 
Molybdanpentachlond,  Ton erdehy drat,  Alann,  Antimonhalogenverbindungen  uaw 
CroB  u  Cohen,  Proo  Soo  Chem.  23  (1907)  320,  24  (1908)  15;  Quecksilbeioxyd  • 
Weselsky,  Ann  Chem  174  (1874)  379;  siehe  ferner  auJJei  dei  in  den  folgenden 
Fuflnoten  zitieiten  Literate:  Keppelei,  Jannasch,  Hinteiskirch  u.  Naph- 
tah,  Bei.  d.  chem  Ges.  31  (1898)  1136,  1710,  1714;  Bugaiszky,  Zeitsohi. 
f.  physik  Chem  42  (1908)  545,  Goldschmidt  u.  Ingebiechtsen,  Ebenda 
48  (1904)  435,  Goldschmidt  u  Larsen,  Ebenda  48  (1904)  424;  Thomas, 
Chem.  Zeitachr.  9  (1907)  100,  Holdermann,  Ber.  d.  chem.  Ges.  39  (1906) 
1250;  Hell  n  Miihlhauaei,  Ebenda  10  (1877)  2102,  11  (1878)  241;  Warren, 
do  la  Rue  u.  Muller  (Ref.),  S.  427  des  Supplements  der  Enzyklopadie  von 
Guaieschi  (Katalyse,  S  861);  "Walker,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4 
(1889)  324. 

*)  Page,  Ann.  Chem  225  (1884)  196  Vgl.  auch  die  Arbeit  von  Scheu- 
felen,  Uebei  Eisenverbindungen  als  Broroubertiager,  Ann  Chem.  231  (1885) 
152,  und  diejemge  von  Lothar  Meyer,  Ueher  Eisenchlond  als  Jodubertiagei, 
Ebenda  231  (1885)  195 
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nalifat,  welche  jedocb  spater  Goldschmidt1)  bei  der  Chlorierung 
des  Nitrobenzols  in  Gegenwart  von  Eisenchlond,  Zinncblorid  und 
Aluminiumcblond  nicht  bestatigen  konnte. 

Nach  Willgerodt2)  erweisen  sich  solche  Metalle  von  hohem 
Atomgewichfc  als  Halogeniibertr'ager,  welche  hohere  Chlorstufen  be- 
sitzen.  Dementsprechend  luldet  sicb  nach  Sla  tor 8)  bei  der  Chlorierung 
des  Benzols  in  Gegenwarfc  von  Jod  das  Jodtricblorid,  und  die  Q-e- 
schwindigkeit  der  Cblorierung ,  wie  aucb  der  Bromierung,  erfolgfc 
proportional  dem  Quadrat  der  Konzentration  dieser  Verbmdung,  voraus- 
gesetzt,  daB  nicht  Wasser  rcaktionshemniend  eingreift,  indem  es  den 
TJebertrager  zersetzt4). 

Die  Zwisobenbildung  von  Jodcblor-  und  Jodbromverbindungen 
machen  aucb  die  Versucbe  von  Brunei-5)  wabrscbeinlicb ,  welcher 
bei  der  Biomieiung  des  Benzols  eine  bedeutend  scbnellere  Eeaktion 
bei  Zusatz  von  fertig  gebildetem  JBr  auffand,  als  bei  Zusatz  von  Jod 


')  Goldsclimidt,  loc.  «t.  S.  447,  Euflnote  8. 

*)  Willgeiodt,  .Touin.  f.  piakt.  Chem.  [2]  33  (1886)  155,  59  (1899)  198; 
Ber.  d.  chem.  Qes.  27  (1894)  592  u   1903. 

3)  Blator,  Zeitschv  f.  physik.  Chem  45  (1903)  518. 

*)  Ueber  diehemmende  baw.  nach  Gufcmann,  Ann  Chem  299  (1898)267. 
die  verzSgernde  Wukung  des  Wassers,  sowie  den  bei  anderen  Keaktionen  be- 
scbleumgenden  EinnuB  von  Waaserapuren  bandeln  die  f'olgenden  Arbeiten:  Cow- 
per,  Trans.  Chem.  Soc  (1876);  Alexejeff,  Bei.  d.  chem  Ges.  19  (1886)  812, 
mehe  aucb.  18  (1885)  2898;  Shenstone  u.  Cundall,  Trana.  Chem.  Soc  (1887); 
Pringsbeim,  Ann.  d.  Physik  [3]  32  (1887)  421;  Baker,  Phil  Tians.  179 
(1888)  A,  571;  Joum  Chem.  Soc.  65  (1894)  611,  81  (1962)  400;  Chem.  News 
69  (1894)  270,  Cohen,  Ebenda  54  (1887)  102,  Dixon,  Phil.  Trans.  175  (1884) 
2.  Part,  617,  629,  .Touin.  Chem.  Soc.  40  (1886)  94,  Mellor  u.  Russel,  Ebenda 
81  (1872)  1272;  Hughes  u  Wilson,  Phil.  Mag.  33  (1892)  471,  34  (1892)  117, 
Hughes,  Ebenda  35  (1893)  581,  Zeifcschr.  f  physik.  Chem.  12  (1898)  396; 
Holt  u.  Sims,  Trans.  Chem  Soc.  (1894),  Veley,  Eb.  abstr.  (1892)  410;  Moia- 
san,  Conipt.  rend.  139  (1899)  799,  Ann.  Chim.  Phys.  [8  ser.]  6  (1905)  823; 
Veley,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  10  (1892)  206,  Mellov,  Joum  physical  Chem. 
7  (1903)  557,  Perman,  Chem  News  88  (1903)  197,  Lobry  de  Bruyn  u. 
Stegei,  Zeitscbx  f.  physik.  Chem  49  (1904)  333,  836;  Cordier,  Monatsh.  f. 
Chem.  21  (1905)  184,  Dunstan,  Jovet  u.  Goulding,  Joum.  Chem.  Soc   87 

(1905)  1548,  Richara,  Physik  Zeitsohr.  6  (1905)  1,  Bredig  u.  Fiaenkel, 
Ber.  d.  chem.  Ges.  S9  (1906)  278,  1756;  Goldschmidt  u.  Sunde,  Ebenda  39 

(1906)  711;  Zeitsohr.  f  Elektroohem.  12  (1906)  432;  Rohland,  Chem.  Zentralbl. 
1906,  808,  Wanklyn.  Chem  News  20  (1876)  271;  siehe  ferner  das  Eapitel: 
Die  negative  Zatalyse,  S.  347  ff.  und  die  dort  verzeiohnete  Literatui. 

°)  B  inner,  Anz.  d.  Akad.  d.  Wiss.  37  (1900)  29,  38  (1901)  22,  39 
(1902)  181. 
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und  Biom  fur  sich.  Bei  der  Broniieiung  von  Phenolen  und  Amhnen. 
findet  der  namlicke  Forschei  auBevdem  einen  Parallelismus  zwischen 
dei  elektrolytischen  Dissoziation  *)  dieser  Stoffe  und  der  Reaktions- 
gescbwmdigkeit 2). 

Was  die  Wirkuugsart  dei  Halogenubertrager  anbetrifft,  so  hat 
Slator  (loc.  cit.)  bei  der  Chlonerung  des  Benzols  in  Gegenwart  von 
Jodtiicklorid  gleicbzeitig  Addition  und  Substitution  beobachtet  und 
ist  der  Ansicbt,   dafi  beide  Vorgange  miteinander  gekoppelt  sind3) 

Den  bisher  angeftthrten  Beispielen  emer  Beteiligung  elektrischer 
Faktoren  bei  katalytiscken  Reaktionen  lassen  sich  nocb  eine  Anzabl 
anderer  anreihen. 

Von  jenen  zahllosen  Fallen  abgesehen,  wo  der  elektriscbe  Strom 
Oxydations-,  Reduktionsprozesse  usw.  bewirkt*),  infolge  des  Auf- 
tietens  der  elektrolytiscken  Zersetzungsprodukte  an  den  Blektroden 5), 

J)  Es  sei  an  dieser  Stelle  erwahnt,  dafi  Armstrong,  Chem.  News  67  (1893) 
286;  Nature  48  (1893)  267,  jede  chemische  Vereimgmig  als  erne  umgekehrfce 
Elektrolyse  betrachtet,  eme  Ansicht,  dei  Ramsay  und  Walker,  Natuie  48  (1893) 
267,  entgegengehalten  haben,  dafi  man  aus  deni  Umstand,  dafi  der  elektusohe 
Strom  verbmdend  -wirken  kbnne,  nooh  moht  schliefien  dtiife,  daB  jede  chemische 
Reaktion  em  elektrischer  Voigang  sei.  Vgl.  uber  Katalyse  und  Elektiolyse  Ost- 
-wald,  Jahrb.  f.  Elektiochem   1904,  408 

a)  In  der  ersten  B rune rschen  Arbeit  flndet  sich  erne  Uebersicht  liber  kata- 
lytiache  Phanomene  mit  besonderei  Beiucksichtigung  der  Abh&ngigkeit  von  dei 
Katalysatorkonzentraiaon. 

a)  Ygl.  dasKapital*  Den  katalyhsehen  verwandte  Erschemungen,  3.244,  265 
Siehe  ferner  Kaufler,  Zeitschr,  f.  physik.  Chem  55  (1906)  502;  Rakowski, 
Ebenda  57  (1906)  321.  Ein  analytisch  wichtiges  Beispiel  einer  soloben  gekop- 
pelten  Reaktion  ist  die  am  Verinmderung  dei  TJmkehrbarkeit  des  Vorgangs  not- 
wendige  Entfernung  des  Jods  durch  salzsaures  Hydrazin  bei  der  Reduktion  der 
Aisensame  zu  aisemger  Sfture  vermittels  Jodwasserstoff  [E  bl e  i  ,  Zeitschi.  f.  anorg. 
Chem  47  (1905)  380;  zitiert  nach  Dona th,  Sohwefelwasseistofferaatss,  1909,  S  61]. 

1.  2H8As04  +  4HJ  =  2H9AsOn  +  23^0  +  4  J 

2.  4J  +  H8N-NHa  =  2N  +  4HJ  +  2HC1 

HC1     HC1 
*)  Z.  B.  die  Reduktion  des  Nitrobenzols,  Haber,  Zeitschr.  f  physik.  Chem. 
33  (1900)  193;  Haber  u.  Rufi,  Ebenda  47  (1904)  257,  des  Azobenzols: 

C,,H5-N=N-C6H5  +  2H  =  C„HC-NH-NH-C6H6 
[Far up,  Ebenda  54  (1906)  231  usw.]  Siehe  ferner  auch  die  Arbeit  von  Gold- 
sohmidt,  Zeitschi.  f  Elektrochem.  7  (1900)  268,  Refeiat  uber  den  Tortrag,  ge- 
halten  auf  der  Hauptversammlung  der  deutschen  elektiochemischen  Qesellschaft, 
Zunoh  1900;  Malzi,  Dissert,  Heidelberg  1900;  Sichlmg,  Dissert.,  Heidel- 
berg 1902. 

5)  Bei  den  hier  besprochenen  Fallen  handelt  es  sich  nur  urn  ruhende  Elek- 
troden.    Welche  Bedeutung  emer  Bewegung  der  Elekfcroden  auf  die  Absclieidungs- 
Woker,  Die  Katalyse.    Die  Eolle  der  Katalyse  in  der  analytlsolian  Cliemie       29 
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korarat  es  mclit  selten  vor,  dafi  ein  elektrolytiscker  Prozefi  duich 
katalytische  Einfltisse  von  seitcm  dor  Elektroden  komplizierfc  wird, 
oder  dafi  sogar  ein  scheinbar  elektrolytischer  Vorgang  sicli  als  eme 
katalytisch  beschleunigte  Reaktion  entpuppi. 

Thatcher')  fand  z.  B  bei  der  eloktrolytischen  Oxydation  von 
Nafcriumthiosulfiifc  unter  Anwendung  von  Platinelektroden,  m  bezug  auf 
die  Hauptreaktion 2)  SsO"  -*■  S^O,,",  dafi  der  Elekhodenvorgang  erne 
katalytisch  beschleumgte  Reaktion  zwiscken  Sauerstoff  und  Sg03"  ist 3). 

Der  auf  der  Elektrode  sich  abspielende  Voigang  bestent  in  emer 
Entladung  des  0"  oder  der  HO'-Ionen  unter  Regeneration  von  0,*) 


verhaltnisse  metallischer  Niedeiachlage  zukomnit,  unci  wie  die  bei  rotierenden 
Elektroden  bis  zuin  zeluifaehen  Betrage  gesteigeito  Stromdickte  ewe  Abkttizung 
dev  eloktvolytiachen  Methoden  rait  sich  bnngt,  daiubei  handelt  ausftthilioh  der 
von  A.  tfischei  abgefaBte  Band  IV/V  uber  elekbroanalytiache  Schnellnietboden 
m  der  Sammlung  :  Die  ohemiache  Analyse. 

•)  Thatcher,  Zeitsohr  f.  pbyeik.  Chem  47  (1904)  641 

3)  In  samen  und  alkahschen  LOsungen  entstehen  duich  sekunddre  Tor- 
gauge  Nebenpiodnkte,  und  zwar  SO,,"  bei  saurev,  S80<,"  bei  alkaliacher  Reaktion 
der  Losung. 

8)  2Sa08"+,/!'02  =  SA"  +  0" 

*)  Der  Sauerstoff  kann  auch  von  einer  anodischen  Wasseistoffperoxydbildung 
hen-ubren;  siehe  Haber  u.  Grin  berg,  Zeitsohr.  f  anorg  Chem.  18  (1898)  87. 
Auoh  Pissarjewsky,  Ebenda  37  (1902)  841,  beobachtete  die  intermedial  Wasser- 
stoffpeioxydbildung  und  deien  quantitative  Beziebung  zur  entwickelten  Saueiatoff- 
menge  bei  der  Beiubrang  von  platimertem  Platm  oder  Enzymen  init  den  Losungen 
ttberaaurer  Salze  Naoh  Mumm,  Zeitschi.  f.  physik.  Chem,  59  (1907)  459,  ware 
sogai  die  mterinednire  elektrolytische  Bildung  von  Wasseistofftettmyd  Hj04  in 
Betraoht  zn  Ziehen  In  seiner  Arbeit:  Die  Kathode  emer  Zersetzungszelle  als 
Autoxydator  bei  Autoxydationavorgangen  spuchtMumm,  Ebenda  59  (1907)  492, 
feiner  die  Ansicht  aus,  dafi  alle  Oxydationen  on  walkiger  Ldsung  duich.  HO- 
odei  OOH'Ionen,  hervoigegnngen  aus  dei  Dis<sozmtion  des  Wasserstofftrioxyds 
(HOOOH  t£  HO  +  OOH'),  bewirkt  werden  Das  Wasseratofftiioxyd  soil  sich  an 
dem  nut  Sauerstoff  beladenen  Platinblech  hi  Gegenwart  von  Wasserstoff  bilden. 
Siehe  Mumnis  Arbeit  fiber:  Die  Anode  emer  elekfciolytiscken  Zeiaetzungszelle 
als  Akzeptor  boi  Autoxydationavorgangen,  Zeitachi.  f  physik  Chem.  59  (1907)  497. 
Originell  ist  die  Ansicht  Mum  ma,  dnJ3  die  Wiikung  dea  Katalysatora  darm  be- 
steht, dafi  er  den  Zerfall  des  Wasseratoffperoxyds  naoh  OH'  +  HO'  begunatigt, 
iesp.  die  Umwandlung  dea  naoh  H  +  OOH'  disaoznerten  Bruchteils  in  HO'  +  HO" 
beschleumgt,  eine  Umwandlung,  die  auch  duich  den  galvaniachen  Stiom  eizwungen 
werden  soil,  wenn  man  das  als  Katalysator  wirkende  Platinblech  zur  Anode  einer 
elektrolytiseben  Zersetzungszelle  macht.  Bei  Autoxydakonen  kann  nach  Mumm 
der  Autoxydator  dutch  die  Kathode,  der  Akzeptor  durch  die  Anode  einer  Zei- 
setzungszelle  veitreten  werden  Siehe  uber  die  Ansichten  von  Mumm  (deren  Ein- 
buigarung  die  gewagte  Annamne,  dafi  das  ausgesproch.cn  negativste  Ion,  das 
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und  dieser  von  den  Platinelektroden  1-)  okkludierte  Sauerstoff  oxydierfc 
ueue  Mengen  von  SaO,"  zu  S,0(1". 

Nach  Thatcher  liegt  hier  em  Fall  von  Uebertragungskatalyse 
voi-,  worm  O-Ion  oder  03  den  Katalysator  repiltsentiert. 

Der  den  Elektrodenvorgang  wiedergebende  KreisprozeB  entspmht 
folgendem  Schema: 

0"  +  =  2P  V»  08 

Ss0„  +  0"       -   V*      0,  +  S.O," 

8,0, +  SA"  -  sa,"8)- 

Wie  bei  der  von  Abel8)  studierfcen  Oxydation  des  Thiosulfats 
durch  Wasserstoffperoxyd  in  saurer  Losung  nach  der  Gleickung: 

H202  +  28,0/'  +  2H-  =  2H20  +  S406" 
em  Zusatz  von  J'-Ion  beschleumgend  wirkt*),  so  fand  Thatcher 
fflr  die  vollstiindige  Oxydation  S20,,"  -*  SjO,"  den  Zusatz  eines  Jodids 
von  Emflufl.  Bei  Jodkaliumzusatz  ergab  sioh,  dafi  die  Oxydation  bei 
einer  urn  00  Millivolt  niedrigeren  Anodenspannung  beginnt  5).  Auch 
andere  Zusatze  haben  emen  EmfluB  erkeunen  la&sen. 

Vor  allem  hat  sich  der  Vorgang,  -wie  derjenige  der  Oxydation 
von  Fenoionen  zn  Ferriiouen  fa) ,  als  giftempfindlich  enviesen  Wird 
em  Molekill  Cyanquecksilber  in  40  000  1  zugesetzt,  so  steigt  die  Polari- 
sation der  Anode  bei  dem  Voigaiig  S^Oj  -»-  S,tO„"  bei  konstantem  Strom 
momentan  um  0,040  Volt. 

Hydioxy],  auch  in  einer  positiven  Form  anftreten  karm,  ihi  Wege  stelien  dtirfte) 
auoli  Birckenbach,  Die  Untersuchungsmethoden  dea  Wasserstoffpeioxyds,  S.  25 
(Band  VII  der  Sammlung;  Die  chemische  Analyse)  Analyinsch  bemeikensweit 
ist  die  Annahine  von  lumm,  dafl  die  Verandeihchkeit  des  Titers  von  Per- 
manganatlBsungen  auf  der  mtermedillren  Wasseisfcoffijoioxydbildung  beruhe,  wah- 
iend  Skrabal  und  Preifl,  Monatsh.  f  Chera  27  (1906)  536,  die  Veiandeilich- 
feeit  dem  fieiwilhgen  Zerl'all  des  Permanganats  rind  die  blteren  Antoren  der 
Qegenwart  von  Staub  zugeachneben  haben 

')  Platinachwavz  iat  besondera  whksam  Ueber  die  Daistellung  von  sehr 
wksantein  Platinmohr  siehe  Loew,  Ber.  d.  ohem  Ges.  23  (1890)  289 

2)  Siehe  daiiibei  auch  Abel,  Sitzungsber  d.  kawevl.  Akad  d  Wise  m 
Wien,  math-naturw  Kl.  116  (1907)  26,  Abteil.  2b,  Juli  1907. 

3)  Abel,  Zeitschi.  f.  Elektroohem  13  (1907)  555;  vgl.  auch  Deiselbe, 
ZeitaohB.  f  physik,  Ghem.  56  (1906)  558 

J)  Dabei  spielen  sicli  naeh  Abel  die  folgenden  Zwiachenreaktionen  ab: 
HaOB  +  J'  =  HaO  +  JO' ,  JO'  +  J'  +  2  H-  =  H20  +  J„ ;  J,  +  2  SsOs"  =  S  A"  +  2  J'. 

6)  Jodkalium  verzSgett  den  sulfationbildeaden  Nebenpiozefi,  was  Thatcher 
folgendeimaflen  erklait ■  2 J'  +  2F  =  J,;  2 S203"  +  J„  =  S4O0"  +  2  J'. 

°)  2Fe"  +  V«0,  =  2Pe-  +  0" 
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Da  das  Gift  die  Thiosulfatoxy elation  verzbgert,  und  der  Sauer- 
stoffverbiauck  demnach  verlangsamt  wird,  so  zeigen  die  Elektroden 
das  Bild  einer  Sauerstoffankaufung  x) ;  m  vergifteten  LSsungen  ist  daher 
im  allgemeinen  die  Anodenspannung  holier*). 

Ebenso  ist  Dei  der  von  Brunner8)  studierten  Jodatbildung  aus 
Hypojodifc  die  beobachtete  "Wirkung  der  Platinelektroden  eine  rein 
katalytische ,  welche  durch  den  Sfcromdurchgang  erne  nachweisliche 
Beemflussung  erleidet;  auch  ist  die  Polarisation4)  an  der  Anode  zu 
gering,  um  ihre  katalytische  Wirksamkeit  zu  vei'andern. 

Platinelektroden  wirken  ferner  erkeblicb  beschleunigend  bei  der 
von  Sirk5)  untersucbten  elektiolytiscben  Ckloratbildung  °) ,  und  bei 
der  elektrolytiscben  Oxydation  von  Ammoniak  zu  Nitrit  auBert  sich 
die  katalytische  Wirkung  von  Platinelektroden  nach  Traube  und 
Biltz7)  in  einer  rasoben  Weiteroxydation  des  Nitrits  zu  Nitrat, 
wahrend  Eisenanoden 8)  einen  solcben  katafyiiscken  EinfluB  nicht 
auszuiiben  vermdgen  9). 

Als  eine  Katalyse  kann  aucb  die  Beschleunigung  betrachtet 
werden,  welche  der  elektnsche  Strom  auf  die  Entwicklung  organi- 
sierter  Gebilde  unter  Umstanden  ausiibt,  erne  Beschleunigung,  welche 

')  Vgl.  damit  den  Befund  von  Hober,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  37  (1901) 
250,  daft  die  elektromotonsche  Kiaft  von  Gasketten  mit  Saueistoff  staik  vermindert 
wird,  -wenn  an  die  Sauerstoffelektvode  aus  platimertem  Platm  Cyankahum  oder 
Hydroxylammcbloihydrat  gelangt. 

!)  Emen  Spaimvragsabfall  bewirken  dagegen  die  Hydroxylionen. 

8)  Brunnei,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  56  (1906)  321. 

4)  Als  Polarisation  bezeichnet  Brunner  die  Spawning,  welche  zwischen 
der  kleineren  Elektrode  (Beobachtmigselekfcrode)  und  erner  stromlosen  Hilfselek- 
trode  durch  Kompenaation  gemessen  wird. 

»)  Sirk,  Zeitsohr.  f.  Elcktrochem  11  (190S)  261,  281;  vgl.  auch  Skobaj, 
Zeitsohr.  f  physik.  Chem.  44  (1903)  319. 

")  Die  Versuche  wurden  angestellt  rait  Rflcksicht  auf  die  Beschleunigung, 
welche  die  entgegengesetzte  Reakfcion,  der  Chloiatzeifall,  durch  Platin  erfilhrt. 

')  Traube  u   Biltz,  Ber.  d.  chem.  Ges.  37  (1904)  3130,  39  (1906)  166. 

")  Siehe  auch  Btiltemann,  Inaug -Disseit.,  Diesden  1905. 

°)  Im  Gegensatz  zu  der  Behauptung  von  E  Mtiller  und  Spitzer,  Ber  d. 
chem.  Ges.  38  (1905)  778,  welche  im  Wideispruch  rnit  den  verwandten  Beobaeh- 
tungen  von  Schdnbein,  Sitzungsher.  d.  preufl.  Akad.  d.  Wiss  ,  Berlin  1856, 
S.  580;  Chem  Zentialbl.  1857,  61;  Tuttle,  Ann.  Chem.  51,  283;  Loew,  Jouin.  f. 
prakt.  Chem.  18  (1878)  298,  und  Kappel,  Archiv  d.  Pharm.  [3]  20  (1882)  568, 
einen  katalytisch  besehleunigenden  EinfluB  von  Eupfer  bzw  Kupferhydroxyd  in 
Abiede  stellten,  haben  Traube  und  Biltz  (loc.  cit)  eine  Beschleunigung  der 
Nitratbildung  bei  der  elektiolytiscben  Oxydation  des  Ammomaks  auBer  Zweifel  ge- 
atellt  [vgl.  ferner  Tiaube  u   SchBnewald,  Ber.  d.  chern.  Gea.  39  (1906)  178] 
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der  Versuch  mit  dem  Fhedeistrauck  illustriert,  der  unter  diesem  Ein- 
fluB zu  vorzeitiger  BlUte  gelaugt,  sowie  die  Vermebrung  der  Ertrag- 
fiihigkeit,  insbesondere  von  Erdbeeren  und  Ruben  (bis  80  rt/n)  bei  der 
Zufuhr  von  Elektiizit'at.  Diesor  positiven  Katalyse  kann  die  Wirkung 
an  die  Seifce  gestollt  werden,  welche  G  a  u  1  e  ')  im  AnschluJJ  anUntei- 
suchungen  von  Rosenthal2)  konstatierte,  als  er  in  Tafagkeit  befind- 
liche  Hefe  dem  EmfluB  des  Solenoids  aussetzte,  durch  welches  em 
Stiom  von  110  Volt  und  3,7  Amp  floB.  Wie  sieh  hier  der  elektrisohe 
EinfluB  durch  eine  Steigerung  der  Kohlensaureentwicklung  geltend 
macht,  so  veimag  er  auch  bei  anderen  vitalen  Prozessen  anregend 
emzugreifen,  und  es  beruht  hierauf  seine  therapeutische  VeiwendungT 
unter  anderem  bei  dem  an  den  besprochenen  Solenoidversuch  ennnern- 
den  Apparat  von  d'Arsonval. 

Was  den  EinfluB  des  Magnetismus  bei  chemischen  Reaktionen 
anbetnfft,  so  hat  de  Hemptmne8)  ausgesagt,  daB  derselbe  sowohl 
in  bezug  auf  das  chcmische  Oleichgewicht,  wie  in  bezug  auf  die  Re- 
aktionsgeschwindigkeit  zu  gering  sei,  urn  beobachtet  zu  werden.  Nur 
bei  Reaktionen,  die  unter  dem  EinfluB  elektrischer  Entladungen  statt- 
finden,  soil  sich  die  Reaktionsgeschwindigkeit  im  magnetischen  Feld 
vevmmdern  mfolge  der  Schwachung  der  elektnschen  Energie.  Mit 
dem  Zusammenhang  zwischen  Magnetisieiung  und  Reaktionsfakigkeit 
hat  sich  auch  Squire4)  beschaftigt,  und  konstatiert,  dafi  bei  Eisen, 
welches  im  magnetischen  Eelde  chemischer  Wukung  ansgesetzt  ist, 
zwei  entgegengesetzte  Emfllisse  tatig  sind.  Unmittelbar  schtitzt  der 
magnehsche  Zustand  die  starker  magnetischen  Teile  vor  dem  Angiiff 
durch  chemische  Agentien;  mittelbai  komnvb  es  dagegen  infolge  der 
Konzentrierung  der  Reaktionspiodukte  an  den  starker  magnetisierten 
Stellen  des  Eisens  zu  der  Ausbildung  dauernder  Strome 

Zusammenfassung, 

Die  in  diesem  Kapitel  bespiochenen  Erscheinungen  zeigen,  wie 
mechanische,  optische,  thermische  und  elektrische  Wil- 
li: u  n  g  e  n  teils  fur  sich,  teils  in  mannigfaltiger  Kombination  mit  sfcoft- 
lichen  Eatalysatoren,  die  Geschwmdigkeit  chemischer  Reaktionen  zu 
"andein  vermQgen. 


])  Gaule,  Zentialbl.  f  Physiol.  23  (1909)  469 

«)  Rosenthal,  Sitzungsber  d   preufi  Akad.  d.  Wisa ,  Berlin  1908,  20. 

»)  de  Hemptinne,  Zeitschr.  f  physik.  Cheui.  34  (1900)  682. 

')  Squire,  Zeitsolu.  f  physik.  Chem,  (Ref.)  12  (1893)  395. 
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Modifikationeu   des   Mediums,    gleicbviel  ob   sie   durch  auBeren 

mechaniscben    Druck  oder    durcli    den   Binnendruck    gelSster    Salze, 

gleicbviel   ob   sie   durcli  Elektrostriktion,  durcli  Oberfliichenspannung 

oder  durch  kapillare  Einflusse  von  seiten  der  Grefiifiwand  bedingt  sind, 

konnen   eiiie  tatssichlicbe  Vei'tinderung   des   vWtderstandcs   der  Be- 

aldionsbalin"  x)  und  damit  eine  Aendeiung  dei  Reaktionsgescbwindig- 

.    .,   /      Treibende  Kraft  \  n  „  .       ,    .  ,        . 

keit  1=     -_  ,— — r — J    ira   (Jeiolge  baben,    oder   sie  veimogen 

durcb  eine  Vermelirung  oder  Vermmderung  der  dissoziierenden  Kraft 
des  Losungsmittels2)  reaktionsbegtlnstigend  oder  reaktionsbemmend 
einzugieifen  Meist  1'auft  eine  pbysikahscbe  wie  cbennscbe  Merhum- 
veranderung  auf  eme  Beeinflussung  des  Dissoziationszustandes  der 
Reagentien  binaus.  Es  gibt  jedoch  aucb  Falle,  wo  em  Parallelismus 
zwiscben  dor  dissoziierenden  Kraft  des  Losungsmittels  und  der  Re- 
aktionsfahigkeit  der  gelosten  Kbrper  vdllig  durcb  andere  Einfltisse 
veideckt  wird 

Unter  den  Reaktionsbescbleunigungen,  welche  das  Licbt  bedingt, 
kommt  eme  besondere  Bedeutung  den  eigenartigen,  auf  einer  Resonanz- 
wirkung  berubenden  Sensibilisierungspbanomenen  zu,  bei  welchen  ein 
an  und  fur  sicb  weuig  hcbtempfindlichei  ProzeB  eine  eihebliche  Emp- 
findlichkeitssteigerung  gegeufiber  gewissen  Stvahlen  erfabit  duicb  die 
Gegenwart  von  Substanzen,  welche  diese  Sfcrablen  zu  absorbieren  vei- 
mogen. 

Noch  allgememei  als  das  Licbt  fungieit  die  Warme  als  wicbtiger 
Hilfsfaktoi  bei  katalytischen  Reaktionen,  und  mancbe  derselben,  die 
*pyrogcnetisc7ien  Konhdtrcakiionen11 ,  verlaufen  itberbaupt  erst  bei 
bober  Temperatur  nut  merkhcbev  Geschwindigkeit. 

Audi  die  Beeinflussung  cbemiscbei  Reaktionen  durcb  Druck 
lauft  bisweilen  auf  die  durcb  diesen  erzeugte  Warme  binaus,  wabiend 
in  anderen  Fallen,  abgeseben  von  dei  Konzentrationsvermebrung  der 
Reagentien  bei  gasformigen  Systemen,  ein  ecbter,  mit  einer  Medium- 
veranderung  verknupfter  Druckemflufi  bald  im  positiven,  bald  im 
negativen  Sinne  komplizierend  in  katalytische  Voig'ange  einzugreifen 
vermag,  ebenso  wie  endhcb  aucb  elektnscbe  Einflusse,  bald  reaktions- 
bescbleumgend,  wie  bei  den  Baktivierten  Metallen",  bald  reaktions- 
veizdgemd,  wie  bei  Mefcallpassivierungen,  emwirken  konnen. 

')  Durch  eine  Vei-anderung  der  Vislcoaitat  z.  B. 

!)  Vjrl  Brtthl,  Zeitaehr.  f.  physik.  Ohem  18  (1895)  514. 


VII.  Konstitutive  Einfliisse  in  der  Jxatalyse. 


VII.  Konstitutive  EMiisse  in  der  Katalyse. 

Wie  Lichfc,  Wiirmo,  Elektrizit'at  uud  die  luamiigfachen  anderen 
aufieren  Emflusse,  welcbe  wir  1m  vorigen  Kapitel  iu  lkrer  Beziebung 
au  katalytischen  Erscbeinungen  kennen  gelenit  baben,  so  macbt  sich 
andeierseits  ancb  die  spezifische  Eigenait  oines  jeden  katalysierten 
Prozesses  in  bezug  auf  die  ReakUonsgescbwindigkeit  geltend,  und  zwar 
vermag  sowobl  die  Natur  des  Katalysatois  wie  die  Natur  der  sick  um- 
setzenden  Substanz  der  Reaktionsgescbwindigkeit  ikien  Stempel  aufzu- 
•diucken. 

Emflufi  der  Natur  des  Katalysators. 

Was  den  spezifisoken  Einflufi  des  Katalysators  anbefcrifft,  so 
laBfc  sick  derselbe  iiberall  konstatieren,  wo  eine  Reaktion  durck 
mehrere  Kat&lysatoren  eine  Gescbwindigkeitsimderung  erfabren  kanii; 
denn  selb&t  die  nabe  venvandten  Metalle  der  Platingruppe  zeigten 
bei  ikrer  Eimvirkung  auf  die  Gescbwindigkeit  der  Knallgasvereiniguug 
oder  der  Wasserstoffpeioxydzersetzung  groBe  Differenzen. 

Pbilipps1)  fond  fur  den  oxydatioiisbegunsfcigenden  EinfluB  ver- 
scbiedener  Metalle  die  Reihenfolge2):  Os,  Pd,  Pt,  Ru,  Ii,  Rb,  An,  und 
Milbauer")  stellte  fur  die  katalytiscbe  Bescbleunigung  der  Oxydation 
■des  Wasserstoffs  durck  konzentnerte  Scbwefelsaure  die  abnlicbe  Re  ike. 
Os,  Pd,  It,  Hg,  Pt,  Se,  Ta,  Ce,  Sb,  Au  fest. 

Zum  Vergleicb  mtlssen  die  Metalle  im  namlicben  Zustande  zur 
Anwendung  kommen,  da  die  Oberflacbenbeschaff  enheit  von 
groBter  Bedeutung  flir  die  katalytiscbe  Aktivitat  eines  Metalles  ist1). 

1)  Phihpps,  Zeitschi.  f.  physilr.  Chem.  (Ref.)  14  (1894)  558,  fand  auch, 
dafl  Aethylen,  welches  rasoh  ia  Gegenwait  von  Chlorpalladium  oxydierfc  wird,  nur 
erne  kngB&me  Oxydation  duvch  Chloigold  erleidefc. 

2)  Paal  u  Ambergei,  Bet.  d  chem.  Ges.  37  (1904)  124,  38  (1905)  1888, 
1S94,  1S98,  1406,  2414,  40  (1907)  1392,  2201,  2209,  42  (1909)  2239,  fanden  eben- 
falls  bei  der  Wasserstoffperoxydkatalyse  dia  giSBte  Wirksainkeit  beim  kolloidalen 
Osmium  (0,00000000091  g  Oa  pro  Kubikaentimeter  Wasaer),  dann  folgten  Palla- 
dium, Platin  und  Indium.  Siehe  auch  Bredig,  Vortrog  iu  der  Heidelbeiger 
chemisohen  Gesellsch&ft,  Januar  1907. 

s)  Milbauer,  Zeitscbr.  f.  pbysik.  Chem   57  (1907)  849. 

4)  Naoh  Berliner,  Jahresber  d.  Chem.  1888,  48,  wilchat  die  katalytiscbe 
Wirkung  eines  Metalls  mit  desaen  Okklusionsfahigkeit.  Siehe  uber  den  EinfluB 
der  Oberfl&cbenbesohaffenheit  auch  das  vonge  Kapitel,  die  hintovificbe  Einleitung 
und  das  Kapitel:  Die  Tbeonen  der  Katalyse,  S.  80.   Vgl.  ferner  die  Wasseratoff- 
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Die  Q-eschwmdigkeitsdifferenzen  bei  einer  und  derselben  Reaktion 
■werden  imter  vergleichbaren  Bedinguagen  im  allgemeinen  urn  so 
grdfier  sein,  je  ungleichartigev  die  Katalysatoren  in  chemischer  und 
physikahscker  Hinsicht  beschaffen  sind1),  welche  diese  Reaktion  be- 
schleunigen 2).  Es  l'afit  sick  dies  unter  anderem  bei  der  Wasser- 
stoffperoxydzersetzung  unter  dem  Einflusse  der  versckiedenaitigsten 
Kdrpev  vcrfolgen  3).  Eine  besonders  eigenartige  Form  nimmt  dieser 
Zerfall  bei  Gegenwart  von  metallisckem  Quecksilber  an. 


peroxydkatalyse  durch  Biedigs  kolloidale  MetalllOsungen  (loe.  cit),  sowie  dureh 
platmierte  Platinplattchen  [Biedig  u.  Teletow.  Zeitsehr.  f  Elektiochem  12 
(1906)  581,  siehe  ferner  Hemi,  Ebenda  12  (1906)  790] 

J)  Aua  einer  analogen  Boschaffenheit  zweier  Katalysatoren  ltann  jedocb 
noch  nieht  stillschweigend  auf  eine  analogs  Wirksamkeit  geschlossen  -werden. 
Denn  bei  der  Jodwaaqeistoft-Biomsaurereaktionfand  Oatwald,  Zeitsehr.  f  physik. 
Chein.  2  (1888)  127,  fur  die  Molybd'anaaure  einen  staik  beschleunigenden  EinfluA. 
wuhiend  die  nahe  verwandte  Wolframstture  whkungaloB  war.  Ebenso  eiwiesen- 
sioh  die  Gold-  und  Platinsalze  hieibei  ala  katalytisch  wirksam,  die  Palladium-  und 
Indiumaalze  dagegen  nicbt 

2)  Vgl.  mit  der  Wiikung  dev  Metalle  der  Platragrt^ppe  auf  die  Knallgas- 
veremigung  auch  den  EmfluB  anderer  (erkitztei)  KontaktkBrper ,  Silber,  Xupfei, 
Eisen,  Toizellan  [Bone  u  Wheelei,  Proc.  Royal  Soc.  London  77  (1906)  ser.  A, 
146;  Journ.f  Gaabel.  39  (1907) 2234, Rowe,  Zoitsohi  f.  physik  Chem  59(1907)41]. 

3)  Vgl.Thonard,  Ann  Cbira.  Pbys  [1]  9  (1818)  96,  441,  [2]  11  (1819)  86, 
217,  228,  21  (1822)  164;  Tiaitd  de  Chiuue  1  (1834)  209;  Dumaa,  Ebenda  (1828) 
Einl.  64;  de  laRive,  Ann.  d  Physik  [2]  46  (1839)  489;  Bcicquerel,  Ann  Chim 
18]  U  (1844)  179;  Deville  u.  Debray,  Compt  rend  78  (1874)  1782;  Playfair, 
Phil  Mag.  31  (1847)  193;  Fairley,  Journ  Chem  Soe.  London  31  (1877)  1,  125; 
Chem.  News  C2  (1890)  227;  Brodie,  Phil  Tians.  2  Part  (1850)  759;  Journ  Chem. 
Soc.  7  (1855)  804,  1G  (1863)  360,  716;  SchSne,  Ann.  Chem.  192  (1878)  285,  19a 
(1878)  241,  196  (1879)  58;  Zeitsehr.  f.  anal.  Chem  18  (1879)  158,  33  (1894)  167, 
Bayley,  Phil.  Mag  £5]  7  (1879)  126;  Berthelot,  Compt.  rend.  90  (1880)  572, 
92  (1881)  895,  125  (1897)  271;  Ann.  Chun.  Phys  [5]  21  (1880)  176;  Gorges 
Ebenda  110  (1890)  857;  Barreswil,  Compt.  rend.  16  (1843)  1085,  Ann.  Chim. 
[3]  20  (1847)  364;  Baumann,  Zeitsehr  f.  angew.  Chem.  4  (1891)  185,  March- 
lews  ki.  Ebenda  4  (1891)392;  Storer,  Pioo.  Aiuer.  Acad.  4(1859)888;  Gnggi, 
l'Orosi  15  (1892)  295,  Asohoff,  Journ.  f  piakt.  Chem.  81  (1860)  401;  Camp- 
bell u.  Stark,  Pharm.  Jouin.  and  Trans.  52  (1893)  757,  1185;  Baeyer  u.  Vil- 
hgei,  Bei.  d.  chem.  Ges.  33  (1900)  2488,  34  (1901)  555,  749,  2769,  Bach, 
Ebenda  35  (1902)  872,  Deville,  Leeons  «ur  l'affimte  (1867)  61;  Berthelot, 
Bull  Soc.  Chim.  [Nouv.  Sei.]  36  (1881)  72;  Zeitsehr  f.  anal.  Chem.  38  (1899)  243; 
Sohloflherg,  Ehenda  41  (1902)  785;  Mulder,  Rec  trav.  chim  Pays-Bas  22 
(1908)  388;  Hamel  u  Thenard,  Compt.  lend.  76  (1878)  1023;  Fenton,  Proc. 
Cambr.  Phil.  Soc  12  (1904)  424;  Sonnerat,  Rep.  Anal.  Chem  1883,  278;  Neil- 
son  u  Brown,  Amer.  Journ.  Physiol,  10  (1904)  225,  335;  Tabourieob,  Jouin. 
physical  Chem.  14  (1910)  422,  Liebermann,  Pflugers  Aichiv  104  (1904)  119, 
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Wic  Br  e dig  uml  seine  Mitarbeiter  l)  gefuiulen  linben,  vermag 
dieses  Metall  untcr  interniedilirei  Bildung  eines  Quecksilberperoxy- 
dates  2)  das  Wasserstoffperoxyd  rythmisch  periodisch  zii  zeisetzen,  und 

155,  176,  203;  Schaei,  Pharm.  Zenlialbl.  46  (19041  509,  568,  Arclnv  d  Phnim 
236  (1894)  570,  238  (1894)  42,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem  42  (1903)  7,  Watson, 
Jahresbei  d  Chem.  1882,  4,  Roasel,  Aichiv  f.  Win.  Med  76  (1903)  505;  Schweiz. 
naed.  "Wocbenachr.  39,  557;  Petersen,  Zeitschr  f  anal.  Chem  43  (1904)  406, 
Jacobson,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  (loe.  cit.);  Bieuer,  Zeitschi.  f  Unters. 
d.  Nalnungs-  u.  Genufim  11  (1906)  569;  Mathevson  u  CaWin,  Amer.  Chem. 
Journ  36  (1906)  113,  Peikin  ji.,  Pioc.  Soc  Chem  23  (1907)  166,  Jones,  Chem. 
Zentralbl.  (1890)  102;  Fihppi,  Aich.  d.  Faimocol.  speum  6  (1<307)  303,  653; 
Tiaube,  Ber  d  chem  Ges  15  (1882)  222,  659,  2325,  2421,  2854,16  (1883)  123, 
1201,  Masson,  Proc  Soc.  Chem.  23  (1907)  117,  Jouui  Chem.  Soe  Loudon  91 
(1907)  1449;  Martinon,  Bull  Soc  Chim  [2]  4:3  (1885)  355,  [2]  45  (1886)  862; 
Riesenfeld,  Wohlcis  u  Kufcsch,  Dei  A.  chem  Ges.  38  (1905)  18S5,  Riesen- 
feld, Ebenda  38  (1905)  3380,  3578,  41  (1908)  2826,  Ber  A.  naturforseh.  Ges, 
Freibuig  i.  Bi  17  (1906)  32,  Re  l  cue,  Jomn  Phiirm.  Chun.  [3]  (1888)  249, 
Spitalsky,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem  53  (1907)  181,  195,  54  (1907)  2G5,  56 
(1907)  72;  Thorns,  Archiv  d.  Pharm  [3]  25  (1887)  335;  siehe  fernei  vor  allein 
die  schon  aitierten.  Arbeiten  von.  Bredig  unci  semen  Sehillern,  Ebel,  Cheui  Zeit- 
schrift  62  (1907)  773;  Issajew,  Zeitschi.  f.  physik  Chem  42  (1904)  102,  117.  132; 
Bull.  Soc.  Chim.  Pans  32  (1904)  1320;  Loew,  Bei.  d.  chem.  Ges.  35  (1902)  2487, 
Zeitschr  f  physik  Chem.  15  (1894)  505,  20  (1896)  137,  Hanriot,  Compt  rend. 
100  (1885)  172,  Kastleu.  Locwenliurt,  Amei.  Chem.  Journ.  29  (1903)  837,  563, 
Maick,  Disseit  .Heidelbeig  1907;  Biodie,  Ann.  d  Pbysik  f2]  120  (1863)  294;  Ann. 
Chem.  2  (1863)  461;  Pappada,  Gaz.  clum.  ital.  37  (1907)  II,  172;  Contamine, 
Dinglers  polyt.  Journ  267  (1888)  238,  Jaluesber.  d.  Chem  1865,  125,  1867,  248, 
1868,  146,  1872.  160,  1873,  900,  1885,  2005,  2052,  1887  2395;  Yanino,  Ueber 
die  Bestmmiung  dea  Wasserstoffpeioxyds  und  seme  Anwendung  zur  Titeistellunjr, 
des  Kaliunvpermanganats  nnd  zur  Wertbestimnmng  des  Chlorkalks  (1891);  Ebell, 
Das  Wasseratoffpeioxyd  und  seine  Verwendung  in  der  Technik,  Chhuigic,  Medi- 
zro,  Vortrag  (1881);  Zeitschr  d.  Vereins  deutscher  Ingenioure  26  (1881);  Ville 
de  Moitessier,  Bull.  Soc  Chim  Pans  [3]  29  (1902)  908;  Senter,  Zeitschr  f. 
physik.  Chem  32  (1900)  737,  44  (1903)  257,  51  (1905)  673,  53  (1905)  604,  Compt 
rend.  (1905)  I,  1685;  Proc.  Royal  Soc  London  74  (1905)  202,  506,  Chodat  u 
Bach',  Ber.  d  chem.  Ges.  35  (1902)  1275,  30  (1903)  37,  600;  Bach,  Ebenda  38 
(1905)  1878;  Bull  Soc.  Chim  Paris  (Ref.)  [a]  30  (1906)  743,  und  loc.  cit.  raiKa 
pitel:  Den  katalytischen  veiwandte  Eischemungen,  S.  255,  256,  264;  Pozzi-Escot, 
Compt.  rend.  138  (1904)  837;  Battelli  u.  Lina  Stem,  Ebenda  141  (1905)  139, 
1044;  Chem-Ztg  29(1905)813;  Macintosh,  Journ.  physical  Chem.  6  (1902)  15 

')  Natuiw  med  Veiern  Heidelbeig  |N.  F.]  7  U908)  405,  8  (1904)  165;  Zeit- 
schrift  f  physik.  Chem.  42  (1902)  601,  Zeitschi.  f,  Elektrochem.  12  (1906)  581,  Bio- 
chemische  Zeitschi.  6  (1907)  283,  v.  Ant  l  op  off,  Journ.  f.  piakb.  Chem.  [NP] 
77  (1908)  273;  Weinmayi,  Inaug.-Disaeit. ,  Heidelberg  1903;  Willie,  Inaug 
Disseit.,  Heidelberg  1904;  v.  Antropoff,  Inaug -Disseit.,  Heidelbeig. 

2)  Vgl.  das  Kapitel:  Die  Theonen  der  Katalyse,  S  128. 


458  VII  Konstitutive  Einflusae  in  der  Katalyse. 

dieso  sckon  an  unci  fill-  sick  kQckst  bemerkenswerte  Tateacbe  gewmnt 
nock  an  Interesse  durck  die  giofie  Analogie  nut  pkysiologiscken  Pul- 
sationen,  als  deren  Ursacke  mdglickerweise  ebenfalls  eine  periodiscke 
Zersetrang  des  als  Produkt  der  meisten  Autoxydatioaeu  entstekenden 
Wasserstoffperoxyds  anzuseben  ist1)  oder  wenigsteus  eine  katalytiscke 
Reakfaon,  bei  welcker  der  Saucrstoff  erne  Rolle  spielt8).  Es  lassen 
die  von  B  re  dig  und  semen  Mitarbeitein  studieiten  Pulsatianm  den 
namlicken  Einflufi  der  Temperatur  auf  die  Periodenzakl  erkennen,  wie 
die  ymlsiereuden  Vakuolen  und  wie  ausgescknittenc  iiberlebende  Sckild- 

')  Was  die  katalytisohe  Wirksarakeit  ties  Quecksilbers  im  Oigamamus  an- 
belnfft,  so  beruhfc  dieselbe  nach  Schade,  Die  Bedeutung  der  Katalyse  far  die 
Medismi,  Kiel  1907,  im  wesentlichen  in  einei  Steigeiung  der  feimentativen  Oxy- 
dation8pvozesse  (vgl   daa  Kapitel.  Die  katalytischen  AVechsehvuktingen,  S.  526) 

In  ahnhchei  Wwse  ist  die  physiologische  Wuksamkeit  des  Silbcrs  m  emer 
katalytisehen  Saueistoffilbertragung  zu  sucheii  Bci  diesei  Gelegenheit  set  nooh 
ewer  auf  ganz  andeiem  Gebiete  hegeiidpn  Auanutzung  der  katalytisolien  Fahig- 
keiteu  des.  Silbers  gedacht,  und  zwav  dpi  tcchmschen  Anwendung  der  Wassei- 
stoffpeioxydkatalyse  des  Silbeis  m  der  Katatypie,  rnit  welchem  Nauien  ein  Ver- 
fahrcn  der  Ucbertragung  photograpluschei  Negative  m  Positive  bezeichnet  wad. 
iUi  sieh  dadmoh  chaiaktenaieit,  daB  die  Lichtwukung  duieh  einon  katalytisolien 
Vorgang  im  engeren  Sinne  ersetzt  ist  (vgl.  Ostwald  und  Gros,  aitiert  nach 
Falciola,  La  Catahsi  nellc  Industrie  chimiclie     Neapel  1908,  S. §0). 

Die  Ausfuhrung  gestaltot  sich  folgendoimaCen  •  Das  Negativ  (auf  welchem 
sicb  bekannthch  metalhsches  Silbei  m  dem  MnBe  und  in  dev  Weise  lokahsieit 
abgesehiedeu  bat,  als  del  in  jedeia  Punkt  des  Bildes  zuv  "Wukung  gekornmenen 
Lichtmenge  entspucht)  wird  nut  emer  atheuschen  Wasseiatoftpeioxydlflsung  ttbei- 
gossen,  und  an  den  mit  Silbei  bedeokten  Stellen  findefc  pvopottional  den  an  diesen 
disponiblen  Silbeiuiengen  (resp.  Oberflllche)  die  Wasseistoffpeioxydkatalyse  statt. 

An  deii  silberaimen  Stellen  bleibt  dagegen  daa  Wasserstoflperoxyd  in  emei 
nach  der  Veidunstnng  des  Aethers  unsichtbaien  Sclucht  eihalten  und  wild  duroh 
Aui'piessen  ernes  Gelatincpapieres  anf  dieses  ubeitragen.  Bnngt  man  nun  das 
Gelatinepapier  in  eme  amrnoniakalische  Manganosulfatlosung,  bo  venlit  sioh  das 
Wasseratoffpei'oxyd  durch  die  Bildung  ernes  semei  jeweikgen  Menge  entsprechendea 
Niederschlages  Audi  FerrosaU  yermag  geiadeso  wie  daa  Biehiomat  unter  dem 
EinfluB  des.Lichtea  die  Gelatine  an  den  Tvasseratoffperoxydbaltigen  Stellen  un- 
I8shch  ?u  maelien.  Siehe  uber  Katatypie:  Roth,  Zeitschr  f.  pliysik  u.  ebem 
Dnternchtl6(1903)  151;  Steghtz,  Photogi  Ges.  1907,  Chem.-Ztg  (Rep.)  31  (1907), 
340,  384,  DB..P  Nr.  186153  voin  21  Maiz  1905,  Nr  175969;  Bloxam,  Engl 
Patent  Ni  10078  (1906),  Ullmann  u.  Stein  (Ag,  Cu),  Ber.  d.  ebem.  Ges  39 
(190G)  622,  Bluclier,  Auskunftsbuch  f.  d.  chem.  Industrie  5  (1906/07)540;  D.RP. 
Ni.  150368.  157411;  Gros,  DR.P.  Nr  147131,  153769,  158308. 

a)  Siehe  auch  die  Abhandlung  von  Wolterson,  Quant.  Befcrekking  t.  Va- 
guspnkkeling  en  Haitswerking ,  Pioefschnft,  Utrecht  1907  [vgl.  feiner  Nagels 
Handbuch  d.  Physiol.  1  (1905)  1,  244,  llichet,  Diet,  de  Physiol.  4  (1900)  316J, 
welcher  die  Bedeutung  der  Katalyse  ftti  die  Herzpulsationen  hervorhebt, 
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krdtenberzen.  Die  Pulsationen  nehmen  zu  mit  steigonder  Tomperatur, 
und  bei  Uebei'scbreitung  eincr  bestimmten  Temperaturgrenze  tritt  wie 
beim  lebenden  Heizen  das  9Flamnern*  auf,  welches  zm  Erschopfung 
fiikrt.  Ebenso  wie  das  lebende  Heiz  mit  heinen  Pulsationen  zu- 
sammenfallende  Schwaukungen  semes  elektriscben  Zustandes  zeigt,  so 
konnte  auch  Br e dig  bei  der  Quecksilbei  katalyse  des  Wasserstoff- 
peroxyds,  mit  dem  Wecksel  der  Reaktionsgeschwindigkeit  komzi- 
dierend,  emeu  Wechsel  dei  Obeiflachenspannung  und  der  elektiischen 
Potentialdiffevenz  der  Quecksilberoberflaehe  gegen  die  Wassei'stoff- 
peroxydlosung  konstatieren.  Feiner  zeigten  die  von  Bredig  stu- 
dievten  Pulsationen  dieselbe  Beeinflufibaikeit  durch  Spuren  von  Siiuren, 
Basen,  Salzen  und  anderen  Substanzen  (z.  B.  Kolloiden),  wie  sie 
Loeb1)  bei  den  Pulsationen  ausgesckmtteuer,  lebender  Herzen  fest- 
gestellt  hat.  Dieser  Einflufi,  welcher  sich  sowohl  auf  die  Liinge  der 
Penode  wie  auf  die  Foim  des  Pulses  beziebt,  kommt  wolil  auch 
m  Betracht  bei  den  Ver'anderungen,  welche  die  gewohnliche  Pulskurve 
unter  pathologischen  Verh'altnissen  erleidet,  und  es  wird  eine  mter- 
essante  Aufgabe  sem,  die  Pulskuiven  bei  den  verschiodensten  Krank- 
heiten  mit  den  Veranderungen  des  Elektrolytgekaltes  des  Blutes  in 
Bezieliung  zu  brmgen.  Eine  weiteie  Analogie  zu  physiologischen 
Vorgangen  bat  endlich  Bredig  in  Geroeinschaft  mit  Kerb8)  da- 
durch  nachgewiesen,  daB  er  die  von  Nernst  festgestellte  Beziehung, 
welche  zwischen  der  Schwelle  der  Wechselstromsfaike,  die  irgend 
einen  physiologischen  Reiz  auszuldsen  vermag,  und  der  Frecpienz  des 

"Wechselstroms  besteht:  — j=r  =  k  8),  aucb.  fur  die  elektiische  Reizung 

1/n 

der  pulsierenden  Wasseistoffperoxydkatalyse  best'titigt  gefunden  bat4). 

Aufier  dem  Quecksilber,  dessen  Wirkung  mit  der  abwechselnden 

Bildung  und  dem  Wiederverschwinden   eines  bronzegliinzenden  Per- 

oxydathautchens   zusammenhtingt ,   ist    auch    das    metalliscbe    Clirom 

')  Loeb,  Voilesungen  uber  Dynamik  der  Lebenserscheinungen ,  S  117  ft' 

2)  Bredig  u.  Kerb,  Veihandl.  d.  natuihist -med.  Verema  Heidelberg  [N  F) 
10  (1909)  23. 

")  i  bedeutet  die  Intensitat  dieses  Wechselstroms,  n  dessen  Fiequenz,  tmd 
k  eine  Konstante 

4)  Bredig  und  Kerb  filhiten  mre  Versuclie  mit  emer  ca  1  cm1  groBen 
Quecksilberelektrode  aus,  die  mit  80  com  emer  10°/oigen  Wasserstoffperoxydiesung 
ubergossen  wai  Als  zweite  Elektiode  fungierte  em  zu  emer  horizontalen  Scheibe 
aufge-wiokelter  Platindiaht  Bei  bekanntei  Pcnodenzalil  des  Wecbselshoms  wurde 
nun  die  zui  Auslosung  dei  Pulsationen  notwendige  Amperezahl  nut  emem  Pra- 
zisions-Hitzdiahtamperemeter  gemessen 
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periodischen  Ver'dnderungen  der  Reaktionsgescbwindigkeit  bei  seiner 
Aut'lbsung  in  S'aurcn  unterworfen,  trad  zwav  ist  die  Periode  um  so 
kleiner,  ]e  starker  die  Same  ist,  und  nimmt  rnit  steigender  Temperatur 
schnell  ab.  In  demselben  Smne  wirken  Oxydationsmittel,  wie  Salpetei- 
saure,  Cbloisdure,  Bromsiiure  und  andere  Substanzen,  wabrend  Jod- 
kalium,  Rhodankabum ,  Formaldebyd  us>w.  die  Periode  zu  verlangern 
und  bei  bimeicbendei  Konzentratiou  vollig  aufzubeben  vermogen.  Ost- 
wald1"),  dera  wir  die  Entdeckung  dieser  merkwiirdigen  pulsierenden 
Katalyse  verdanken,  bat  den  Nacbweis  erbracbt,  dafi  dieselbe  beim 
reinen  Cbrora  mcbt  beobacbtet  wird.  Irgendeine  noob  niobt  zu  defi- 
nierende  Vcrunreinigung  bildet  die  Ursacbe  des  eigenartigen  Pbano- 
mens.  Wulff2),  der  sick  eingehend  nut  der  rbytbmiscb-penodischen 
Auflosung  des  Cbroms  boscb'aftigte,  bat  aucb  auf  die  Doppelnatur 
der  Cbromsalze  bingewiesen,  welcbe  irn  Zusammenbang  mit  der  Doppel- 
natur des  metallisebeu  Cbroms  steben  konnte. 

Nicbt  selten  scbeint  eine  Beziebung  zvnscben  der  katalytiscben 
FabigkeiteinesKatalysatorsunddessenMolekulargewicbtzubesteben. 

Nacb  Willgerodt8)  ist  die  Halogentlbertragung  der  Elemente 
eine  Punktion  ibm*  Atomgewicbte.  Findet  sicb  diese  Eigeutttmlicb- 
keit  bei  iigendeinem  Element,  so  konimt  sie  aucb  den  boberen  Grlie- 
dern  derselben  naturlichen  Gruppe  zu,  wenn  diese  die  erfordevlicben 
Veibindungen  zu  geben  vermcigen. 

Ferner  wirkt  nacb  Ostwald4)  bei  dei  Reaktion  zwischen  Brom- 
s'aure  und  Jodwasserstoff f>)  das  Eisencblortlr  starker  als  Ferrosulfat, 
dieses  starkei  als  das  Bromttr,  und  den  scbwacbsten  Emflufi  besitzt 
das  Eisenjodiir.  Die  Wirksamkeit  ist  deni  Molekulargewicbt  nahezu 
urogekehrt  proportional b). 

')  Ostwald,  Physik.  Zertschr.  1  (1899)  87;  Abhandl.  d.  kgl.  sachs  Gea.  25 
(1899)  221 

2)  Wulff,  Physik.  Zeitschr  1  (1899)  81. 

3)  Willgerodl,  Joura.  f.  prakt.  Cbein.  [K  F]  34  (1886)  264. 
')  Ostwald,  Zeitschr  f  physik.  Chem.  3  (1888)  127. 

6)  Meyeihoffer,  Zeitschr  f.  physik  Chem.  2  (1888)  585,  sieht  nn  Gegen- 
salz  zu  Ostwald  (loc.  cit.)  m  der  katalytwchen  Beemflussung  der  BvomBauie- 
Jodwiisseistoffreakticm  erne  Saueistofflibertvagung  Er  nmunt  die  folgenden  Re- 
aktionsstufen  an-  n)  "VVukung  der  Oxydaalze  atif  Jodwasseistoff:  Reduktion  der 
eisteren;  b)  Regenenerung  dei  Oxydsalze  durch  die  Bromsaure;  c)  Wiikung  der 
Bromaaure  auf  Jodwaaseutoff:  Jodabscheidung  HBrOB  +  6HJ  =  HBr  +  3H,0  +  6  J. 
Da  Jod  die  Reaktion  stark  bemmt,  wivkt  sin  Zusatz  von  Jod^aaseratoff  apeziflseh 
bescbleumgend,  indem  er  daa  Jod  durch  Komplexbildung  eliminiert. 

•)  Dagegen  veimag  das  Eisenbromid  ataiker  zu  beachleunigen  als  daB 
Chloud.    Emen  heivonagend  besehleumgenden  Einflufl  besitzen  die  fieie  Chrom- 
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Auch  Trey1)  fand,  daB  die  Beschleunigung,  welche  die  Metall- 
chlonde  auf  die  Katalyse  des  Metkylacetats  durch  Salzsiiure  austtben, 
mit  steigendem  Atomgewicht  des  Metalls  abmmmt.  Eine  Abnahnie 
der  katalyfcischen  Beschleunigung  rait  zunehmendem  Molekulargewicht 
des  Katalysators  beobachtete  ferner  Ostwald2)  bei  der  Rohrzucker- 
inversion  durch  homologe  Sauren. 

Villi ers")  stellte  dagegeu  bei  der  Aetberifikation  dei  Halogen- 
wasserstoffsauren  fest4),  dafi  sick  der  Vorgang  beim  Jodwassser- 
stoff  am  schnellsten,  bei  der  Salzs'aure  am  langsamsten  vollzieht 5), 
raid  Menscliutkin*1)  fand  Aehnliches  bei  der  Veresterung  der 
Phenylessigsaure  mit  Isobutylalkobol ,  welche  Reaktion  gegenuber 
der  Veresterung  dei  Essigs'aure  erne  Habere  Anfangsgesckwindigkeit 
und  erne  hohere  Esterifikafaonsgienze  aufweist7).  Auoh  Licbty8) 
koustatierte,  daB  die  Gesckwmdigkeit  der  Esteiifikation  der  Essigs'aure 
durch  den  Eintritt  von  Chlor  eine  starke  Steigerung  erfahit.  Es 
hangt  dies  aber  wohl  eher  zusammen  nut  der  Verstarkung  des 
negativen  Charakters  des  an  die  Kaiboxylgruppe  gebundenen  Restes 
und  der  dadurch,  bedingten  Dissoziationsei'hdhung  der  Saure,  von 
welcher  man  annehmen  kann,  daB  sie  ihre  Esterifikation  autokata- 
lytisch  beschleunigt  Falls  mimlich  die  katalytische  Funktion  der  Essig- 
saure  zum  groBten  Teil  einem  fremden  Katalysatoi  wie  Salzsauie 
abgetreten  wird,  konnten  Sudbo rough  und  Lloyd8)  nur  eine  Ver- 

und  Molybdansaure,  sowie  Sauien  naoh  Mafigabe  lhier  elektiischen  Leitfalugkeit. 
Feiner  besohleunigen  Kupferohlorid ,  Kupferbioraid ,  Platinsalze,  Manganchlortlr 
<sehr  wenig),  salpetrige  Siime,  Uranyl  und  Goldsalsse,  sowie  selenige  SAure  Vei- 
langsamend  wirken  die  Chloride  von  Kahura,  Natrium,  Ammonium,  Magnesium, 
Strontium,  Zmk,  Nickel,  Kobalt;  stark  verzbgernd  fungiert  Kadinimnchloud.  Fem- 
cyankalimn  verz8geit  ebenfalls  em  wenig,  da  es  die  at'tirkeie  Saure  bmdet  nnd 
dafur  an  das  Eeaktionsgemisob  die  schwacheie  Perucyanwasserstoffsaure  abgibt. 

1)  Ti  ey,  Jouin.  f.  prakt  Chem.  [N.  P.]  23  (1881)  209. 

2)  Ostwald,  Ebenda  29  (1884)  885. 

")  Villiers,  Oompt.  rend.  90  (1880)  1488,  1563. 

4)  Da  Sauren  die  Aetherifikation  besohleunigen,  hegt  ein  Pall  von  Auto- 
katalyse  vor,  bei  dem  em  Reagens  ala  Autokatalyaator  fungieit. 

s)  Villiers,  Compt.  rend.  136  (1902)  1551,  137  (1908)  53,  Ann.  Chim  Phys. 
[7]  29  (1905)  561. 

")  Menschutkin,  Ber.  d.  chem.  Ges  13  (1880)  162. 

7)  Sieho  auch  uber  Veresterung :  Lutoslawski,  Das  Gesetz  der  Beschleuni- 
gung der  Esteibildung.    Halle  1885,  Nietschmann. 

8)  Lichty,  Amer.  Chem.  Jomn.  17  (1895)  27,  18  (1896)  590 

»)  Sudborough  u.  Lloyd,  Jomn.  Chem  Soc.  75  (1899)  467;  siehe  auoh 
Sudborough  u.  Roberts,  Proc.  Chem  Soo.  19  (1908)  286,  21  (1905)  86;  Jomn 
Chem.  Soc  London  85  (1904)  234,  87  (1905)  1840;  Peilman,  Proc.  Chem.  Soc 
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zdgerung  infolge  des  Eintritts  von  Chloi  und  eine  noch  grSfiere  in- 
folge  dea  Eintritts  von  Jod  in  die  Essigsaure  *)  nachvreisen  3),  und  in 
derselben  Weise  wirkt  nach  diesen  Forschern  eme  Substitution  durch 
Methyl,  wie  der  Vergleicli  der  Konstanten  der  methylieiten  Essig- 
saure zeigf): 

CH3-COOH 8,661   k 

CH„-CHa-COOH  ...        .    3,049    „ 

(CHa),=CH-COOH     .        .         1,0196  , 

(OHa)a=C-COOH  .    .    .    0,0909  „ 

Wie  Menschutkin4)  gefunden  hat,  bewirkt,  auch  ohne  Zusatz 
einer  fremden  Saure  als  Katalysator,  die  Substitution  von  Wasserstoff 
duvch  Methyl  erne  VerzSgerung  der  Esterifikationsgeschwindigkeit  der 
Essigs&nre. 

Die  n'amliche  mit  eiuer  Vergrofierung  des  Moleknlargewxchtes 
Hand  in  Hand  gehende  Verzdgeumg  der  mit  Vj-o-Normalsalzsaure 
katalysierten  Esterbildung  stellteGyrfl)  fest  boi  der  sukzessiven  Ein- 
fuhrang  von  Phenylgruppen  in  das  MolekUl  der  Essigsaure,  wie  dies 
aus  folgender  Nebeneinanderstellung  der  Konstanten  erhellt6): 

Essigsduie  CHsOOOH 7,745       k 

Phenylessigsiluie  C^s-CHa-COOH  .    .  .    3,566 

Diphenylessjgsaure  (C„H5)s=GH-GOOH      .  0,202 

Tnphenylessigsaure  (CjHJ^C-COOH  0,000508  , 


14  (1897/98)  241;  Kistiakovrski,  Zeitschr.  f  phyaik.  Chem  27  (1898)  250,  Sud- 
borough u   Gittons,  Jouin   Chem   Soe.  93  (1908)  211. 

')  Nach  Michael  und  Occhslm,  Bei.  d.  chem  Ges.  42  (1909)  817,  hat 
eine  o-Chloisubstitution  m  der  Kxoton-  und  Allokrotonsaure  dieselbe  Wiikung 
auf  die  Estevifizieiungsgeschwindigkeit  wis  bei  der  Essigsaure. 

5)  Ueber  die  Umkeluung  der  Verhaltnisse  bei  katalysierten  Reaktionen 
gegeniiber  den  unkatalysierten  vgl.  auch  Goldschmidt,  Ber  d.  ohem  Ges  28 
(1895)  3218;  Kistiakowski,  Zeitschi.  f.  phyaik.  Ohem.  22  (1897)  250;  Meyer 
u  Kellas,  Ebenda  24  (1897)  235;  Menschutkin,  Journ.  f.  prakt.  Chem  [N.  P.] 
25  (1882)  197,  Wegsoheider,  Monatsh.  f.  Chem.  18  (1897)  654;  Michael,  Ber. 
d   chem   Ges  42  (1909)  310,  317 

3)  Im  allgememen  bewirkt  eine  Substitution  der  Sauren  in  a-Stellung  eine 
Veraogeiung,  siehe  Sudborough  u.  Lloyd,  Journ.  Chem.  Soc.  73  (1898)  81; 
Sudborough,  Bone  u.  Sprankling,  Ebenda  85  (1904)  534;  vgl.  femei  Wer- 
nei,  Lehrbudh  der  Steieochemie,  Jena  1904,  S.  380  ff. 

*)  Menschutkin,  Journ.  f  prakt,  Chem   [N.  E.]  25  (1882)  193 

f')  Gyi,  Bei.  d,  chem.  Ges.  41  (1908)  4308;  Habilitationsschrift,  Freiburg 
(Schweiz)  1908. 

°)  Eine  weitere  Einflihvung  von  Methylgruppen  eiwies  bicIi  als  -wirkungslos 
Die  Konstanten  der  p-Toluylessigsaure  und  dei  phenylierten  p-ToluylessigBaure 
unterscheiden  aioh  nicht  von  denen  der  entspieohenden  Phenylessigsauren. 
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Ebenso  zeigto  derselbc  Forschei,  daB  die  Bildungsgeschwindig- 
keit  der  Glykoltfiureester  durcli  Emtiitt  van  Phenylresteu  beiabgesetzt 
wird  Da  jedocln  das  Hydroxyl  oine  Geschwindigkeitsvermehrung  be- 
dmgfc,  so  liegen  die  Konstanten  fur  die  Glykolsaui  edeiivate  bokei  als 
die  der  entspreckenden  Abkbmmlinge  dev  Essigs'aure.  Audi  die  Ver- 
seifungsgescbwmdigkeit  der  Ester1)  durcli  metbylalkobohsches  Kali 
laBfc  den  vonviegend  verzBgernden  EmfluB  der  Pnenylreste  new.  in 
d-Stellung  erkennen 2). 

Wie  bei  positiven  so  tritt  audi  bei  negativen  Katalysatoren 
ein  EmfluB  des  Molelralargewicbtes  zutnge  S  c  h  a  r  f  f 3)  land  bei 
den  Substanzen ,   welcbe  das  Leuckten  des  Pkospkors  hemmen,  daB 

*)  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Verseifung  fliehc  Reichoi,  Ann  Chem. 
232  ( 1886)  108 ,  vgl.  ilbei  die  Yerseifung  substituiertev  Esaigsliui  en  R  e  i  o  h  c  r ,  Ebenda 
228  (1885)  257,  de  nemptinne,  Zeitsehr.  f  phyuk  Chem  13  (1894)  561; 
L5-wenherz,  Ebenda  15  (1894)  889,  van  Diikcn,  Bee.  tiav.  ebim,  Pays-Baa 
14=(1895)106.Findlayu  Turner.  Jomn  Chem.  Soc.  87  (1905)  747 ,  Schinidlin 
n  Hodgson,  Bei.  d  oliem  Ges  41  (1908)  441;  Heyl  u  V.  Meyei,  Ebenda  28 
(1895)2782.  2792;  Sudboroughu  Feilmann,  Jouin  Chem  Soc  75  (1899)407. 
Letzteie  fanden  fur  die  Veiseifangsgescliwindigkeifc  nut  Basen  die  grofitea.  Kon- 
stanten  beim  Essigsuuieestei  Dann  folgten  die  Eater  dei  Propionsaure,  Isobuttei- 
saure,  Trimethylessigsaure.  Es  bestebt  also  fur  Esterbildung  wie  fur  Ester- 
zpisetzung  die  namheke  Eeihenfolga  in  besug  auf  die  Ueaktioiiageschwindigkeil. 
Audi  bei  der  Esteiveiaeifung  hat  Mch  der  liemmende  EmfluB  einer  Substitution 
in  a-Stallang  bestiitigt.  Interessant  durfte  besonders  erne  allgemein  vergleichende 
(Jntevsuchung  der  Aiiunostuiien  auf  lhie  Esterifissiovbarkeit  sem  Folgt  die  Ainino- 
guippe  dei  Regel,  indent  sie  in  a-Stellung  sowohl  Bildung  uls  Veisejfung  der 
Eater  hemnit,  so  vruvde  dies  ein  neues  Liobt  auf  die  nierkwtudige  Tatsaulie 
weifen,  dal)  alle  putnilren  Spaltungspiodukte  dea  Eiweiflea  die  Aniinogiuppe  in 
a-Stellung  enthalten,  und  dafl  umgekehit  die  a-Ammoailuren  die  wichtigstcn  Bau- 
•steme  dea  Oiganismus  Bind  Man  konnte  m  dem  hemmenden  EmfluB  a-standiger 
Aminogruppen  em  Prinsip  erblicken,  welelies  die  Saure  vol  dem  Emgehen  un- 
geeigneter  Veibindungen  im  Korpei  sehutzt  Es  wurde  deranach  erne  Hemwunga- 
vorrichtung  gegeben  aem,  vrelehe  dei  Reaktionafhlugkeit  nur  nacli  emer  baatraimten 
Eicbtung  Inn  freien  Spieliaum  gewalirt.  Bis  sau  einem  gewnsen  Giad  konnte  so 
die  wunderbaie  Zielatrebigkeit,  welche  die  pkysiologischan  Syntbesen  kennzeichnet, 
eine  ErkUlrung  finden  (vgl  Rehikea  Dommantcntheoiie;  siehe  Die  "Welt 
ala  Tat,  1905,  und  Remkei  Philosopbie  der  Botanik,  Leipzig  1905).  Anderseits 
wuide  aber  die  erwahnte  ohemisohe  Heminungsvorrichtung  auch  erhaltend  auf 
schon  beatebende  Verbmdungen  omzuwirken  veimogen, 

a)  Bei  emein  Pbenyhest  nimnit  die  Yerseifungskonstante  zwar  urn  das 
Doppelte  zu;  bei  zwei  Phenylgruppen  jedoeh  geht  aie  auf  den  vierten  Ted  herab, 
und  bei  der  TviphenylessigBaure  vollsuelit  sich  die  Reaktion  uberaus  langaam 
Ueber  emen  entgegengeaetzten  Einflufi  der  Phenylgruppe  siehe  Mensciutkin 
(loe.  eit.). 

»)  Sohavff,  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  (52  (1908)  179. 
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mifc  zunekmender  Zahl  der  Kolilenstoffatome  die  Wirkung  vermm- 
dert  wird1). 

Ferner  ergab  sicb  bei  der  von  Bigelow8)  beobacliteten  Ver- 
zogerung  der  Sulfitoxydation  durch  Zusatz  organiscber  Veibindungen 
fUr  die  komologe  Reihe  der  gesattigten  einwertigen  Alkoholo  eine 
geringe  Zunahme  der  VerzSgerung  nut  wacbsendera  Molekulargewickt3). 

Die  Wirksamkeit  des  Molekulargewickts  tntt  jedocb  bei  den 
Bigelowschen  Versuoben  zurilck  gegeniiber  dem  ausgesprochenen 
Einflufl  der  Konstitution  der  zugesetzten  Stoffe 

Zwischen  aliphatischen  mid  avomatischen  Korpern  von  gleicher 
Kohlenstoffatoinzahl  erweisen  sick  die  letzteren  als  die  bedeutend 
wirksamoren.  Wahvend  alipbatiscbe  Aldehyde  nur  einen  geringen 
EinfluJ3  besitzen,  isfc  derjenige  der  aromatiscben  sebr  betrachthcb,  und 
awar  scbeint  hauptsachlich  die  spezifische  Struktur  des  Benzolkerns 
fur  die  VerzSgerung  maBgebend  zu  sein,  nicht  der  uugesattigte  Cka- 
rakfcer  als  soldier.  Denn  ein  Vergleicb  zwischen  unges'attigten  und 
gesattigten  Alkoholen  zeigt,  dafi  die  ersteren  nuv  um  em  gennges 
st'arkere  Verzdgerer  smd  als  die  letzteren 

Aucb  die  Isomerie  beeinflufit  die  negativ  katalytische  Wirksam- 
keit  organiscber  Substanzen.  Es  kommt  der  Verzweigung  der  Kette 
dabei  offenbai  eine  geringere  Bedeutung  zu  ah  der  Stellung  des 
Hydroxyls ;  denn  zwiscben  normalem  und  Isobutylalkohol  bestebt  kaum 
ein  "Unterscbied  im  Wirkungsgrad.  Em  TJebergang  zum  sekundaien 
Butylalkokol  bedingt  dagegen  eine  erheblicbe  Steigerang. 

Im  Gregensatz  dazu  ist  der  tertiare  Butylalkobol  fast  einflufilos. 
Es  scbeint  dies  fllr  tertiare  Alkobole  cbarakteristiscb  zu  sein;  besitzt 
dock  selbst  das  als  tertiarer  Alkobol  auffafibare  Phenol  und  seme 
Homologen,  trotz  seines  Benzolkerns,  eine  relativ  geringe  Wirkungs- 
fhhigkeit,  wabvend  der  pnmiire  Benzylalkobol  einen  enormen  Einflufi 
geltend  macbt. 

Durchsichtiger  als  die  soeben  besprocbenen  Beziebungen  zwiscben 
der  Aktivitat  ernes  negativen  Katalysators  und  seiner  Konstitution  ist 
fflr  die  Alkobole  die  Bedeutung  der  Wertigkeit.  Denn  wenn  nacb 
Luther  und  Titoff*)  die  Funktion  des  VerzSgerers  in  emer  Bm- 

')  Ferner  zeigte  sioh,  dafi  die  aromatisohen  Verbindtmgen  einen  geringeren 
EmfluJJ  besitzen  als  die  aliphatischen 

8)  Bigelow,  Zeitsehi.  f.  pliysik.  Chem   2(5  (1898)  493,  27  (1898)  585. 

a)  Nach  Bigelow  kbnnte  dies  rait  der  Abnabme  des  Dampfdrucks  und  der 
Yerminderung  der  Fluchtigkeit  zusaimnenhangen. 

*)  Vgl.  das  Kapitel:  Die  negative  Katalyse. 
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dung  positiver  Katalysatoren ,  vor  allem  des  spezifiscli  wirksamen 
Kupfersulfats  besteht,  so  -wild  mit  der  Zalil  der  Hydroxylgiuppen, 
mit  deren  Hilfe  sick  die  Bindung  vollzielit,  die  negativ  katalytische 
Wirksamkeit  eines  Stoffes  zunehmen.  Dementspreckend  kommt  dem 
sechswertigen  Marmit  erne  gioBere  Bindungsfiihigkeit  zu  als  dem  drei- 
wertigen  Grlyzerin  usw. 

Auch  in  'anderen  Fallen  kommt  der  Struktur  des  Katalysators 
oder  der  Natur  seiner  Elemente  erne  groBe  Bedeutung  zu. 

So  fanden  Goldsckmidt  und  Lars  en1)  bei  der  Chlonerung 
des  Nitrobenzols ,  dafl  von  den  drei  Halogenubertragern ,  Zinntetra- 
chlorid,  Alummiumchlond  und  Eisencklond,  das  letztere  eine  grdfiere 
Wuksamkeit  besitzt  als  das  Aluminium chlorid,  und  dieses  wiederum 
bedingt  eine  31mal  schnellere  Chlorierung  als  das  erstgenannte 2). 

Antimoncblorid  zeigt  demgegeiittber  erne  sekr  sckwacke,  Arsen- 
tricblorid  und  Pkospkorpentacklorid  iiberkaupt  keine  Einwirkung. 
Aeh.nlicb.es  hat  sich  fur  den  EmfluB  der  namlicken  Katalysatoren  auf 
die  Friedel-Craftsscae  Reakfcion8)  ergeben: 


CtHr,OCH8  +  C„HtCHsCl  =  H,CO-C„H,-CH3-C„H,  +  HOI. 
Aniaol         Benzylehloiid       lletliosydiphenylmethcui 

Ein  weifceres  Beispiel  filr  die  ungleiche  Aktivitat  versckiedener 
Katalysatoren  bietet  die  Amlinsckwarzdarstelhmg  4) ,  bei  welcher  das 

')  Goldsohmidt  u.  Larsen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  48  (1904)  424. 

9)  Oebei  das  Verhalten  verscluedener  Katalysatoren  und  ties  Liehtes  bei  der 
Chlorierung  des  Benzols  vgl.  Slatoi,  Zeitschr .  f.  physik.  Chem  45  (1903)  518, 
Proe  Soc.  Chem.  19,  135  (siehe  die  Resultate  imEapitel:  Definition  und  Geaetee 
der  Katalyse,  S.  175).  Sielie  auch  Hollemanna  Abhandlung,  betitelt:  Studien 
fiber  die  gleichzeitige  Bildung  isomexev  Substitutionsprodukte  des  Benzols,  Reo. 
trav.  cbim.  Pays-Bas  18  (1899)  267,  19  (1900)  79,  188,  364,  20  (1901)  206,  352. 

3)  Siehe  weitei  unten. 

4)  Noelting  u.  Lehne,  Geschichte  der  Amhnsohwarzindustrie,  Mtllhausen 
1889;  siehe  feraer  die  Entwioklung  des  Amhnschwarzes ,  Leipzig  1894  j  vgl. 
audi  Coquillon,  Compt.  rend.  82  (1876)  228;  Kims,  Dinglers  polyt,  Joura. 
212  (1874)  347,  Witz,  Ebenda  224  (1877)  639;  Bull.  Soc.  Ind.  de  Rouen 
(1877)  159;  Koeehlin.  Monit.  seient.  (1877)  81;  Clark,  Engl.  Patent  voin 
1.  Mai  1875;  Nietzki,  Bei.  d.  chem  Ges.  11  (1878)  1098;  GoppelsrSder, 
Dinglers  polyt.  Journ.  223  (1877)  317,  224  (1877)  439;  Jeanmaire,  Ebenda 
224  (1877)  448,  Wagner,  Ebenda  283  (1877)  631;  uber  ein  photogiapbisohes 
Verfahren  mittels  Aiuliusoh-waiz  siehe  Endemann,  Joum  Amei  Chem.  Soc.  8 
(1886)  189. 

Wokar,  Die  Katalyse.    Die  Rolle  dei  Katalyse  in  der  analytisohou  Clieinie       80 
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Yauadiumcblorid ,  der  spezifiscbe  Katalysator *)  der  Anihnoxydation, 
eine  tausendmal  krafUgere  Wirkung  besitzt  ala  Mangan2).  Kupfer- 
yerbindungen  weisen  ebenfalls  eine  starke  katalytiscbe  Wirksamkeit s) 
auf,  woftir  Rosenstiebl4)  intermedi'ar  entstebende  unbest'andige- 
Chlorsbufen  des  Kupfers  verantwortiicb  macht.  Ungleicb  aktiv  ver- 
halten  sicb  ferner  die  verscbiedenen  CblondlSsungen ,  vrelcbe  nach. 
Roberts  und  Brown5)  das  Magnesium  zur  Ein  wirkung  aufWasser 
befabigen,  und  zwar  wirken  am  starksten  die  Salze  des  Magnesiums ; 
dann  folgen  in  abnehmender  Reibe  die  Salze  des  Bariums,  Strontiums, 
Calciums,  Natriums  und  Kaliums. 

In  bezug  auf  das  Anion  zeigen  sicb  die  Cbloride  viel  aktiver  als 
die  entsprecbenden  Sulfate.  Eiinnert  sei  aucb  bier  an  die  1m  vorigen 
Kapitel  erwabnten  LSslicbkeitsbeeinflussungen,  welcbe  eine  fast  uberall 
zum  Yorscbein  kommende  bestimmte  Reihenfolge  der  wirksamen  Kat- 
ionen  und  Amonen  erkennen  lassen.  Pur  die  Anionen  lautet  dieselbe  in 
abnebmenderKaobtung: SOt,  CI,  Br,  J,NO„; flir dieKationen:  Na,K,  NIL,. 

In  einzelnen  Fallen  sind  auch  vollst'andigere  Kationenreiben  auf- 
gestellt  worden,  so  von  Greffken0),  der  bei  verscbiedenen  LSsungen 
die  Reibe  fand:  Na,  K,  Rb,  Li,  Cs,  NH4,  von  Biltz7)  beim  Pbenyl- 
karbamid,  wo  die  Alkahmtrate  die  Reibe  bilden:  Na,  K,  Li,  Rb,  NIL., 
Cs,  von  Hofmeister8)  undPauli0)  die  Reibenfolge  (steigend)  S04, 
HP04,  CH8COO,  CI,  NOs,  Br,  J,  CuS  und  Li,  Na,  K,  NIL,  fur  das  LS- 
sungsvermfigen  10)  des  EiweiBes,  von  Schroeder 11)  fUr  den  Schmelz- 

')  Nooh  V'oooo  vom  Gewiehfc  des  Anihns  ist  merklich  wirksam. 

*)  Guyard,  Bull.  Soc.  Ind.  Rouen  (1876)  128;  siehe  ferner  Derselbe, 
Bull.  Soo.  Ohim.  Pans  25  (1876)  58;  Momt.  seient.  (1876)  855;  Dinglers  polyt. 
Joura.  232  (1876)  890. 

*)  Ira  libngen  haben  sicb  bei  der  Oxydation  bewahrfc:  Natriumpersulfat 
[Zeitsehr.  f,  nngew.  Ghem.  (1898)  845]  und  Mongandioxyd  in  Schwefelsaure  [Re  is 
Thurdosin,  Nr.  110796  (1897)] 

4)  Rosensfciehl,  Bull.  Soo.  Ind.  Mulhouse  (1865)  481,  (1876)  238;  Bull. 
Soc.  Chim.  Paris  25  (1876)  356:  Dinglers  polyt.  Joura  223  (1877)  638;  siebe  ferner 
Wurtz,  Diet  de  chim.  1,  877  u.  Suppl.  166,  Koechlin,  Momt.  seient.  7,  769. 

8)  Charlotte  Roberts  u.  Luise  Brown,  Joura.  Amer.  Ohem.  Soo.  2& 
(1903)  801. 

«)  Geffken,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.  49  (1904)  257. 

')  Biltz,  Ebenda  43  (1903)  41. 

8)  Hofmeister,  Archiv  f.  experm  Pathol   u  Pharmakol.  28  (1891)  210. 

°)  Paul j,  PMgers  Archiv  78  (1899)  815 ;  Hofmeisters  Beitr&ge  3  (1902)  225? 
vgl.  ferner  Spiro,  Ueber  physikahsche  und  physiologisohe  Selektion,  StraJJburg  1897. 

10)  Das  Pallungsvemidgen  sinkt  m  derselben  Reihenfolge. 

")  v.  Schroeder,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chein   45  (1903)  75;  aiehe  ferner 
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punkt  der  Gelatine1),  von  Hoeber2)  auf  Grand  seiner  eigenen  Ver- 
suclie  und  devjenigen  Over  tons9)  fttr  den  EmfluB  der  Salze  auf  die 
Erregbarkeit  dei  Muskeln,  von  Grtltzner A)  und  Mathews  B)  fur  die 
Nervenerregbarkeit.  Diese  Reihen  gewinnen  an  Interesse  nocb.  da- 
durch,  dafi  sie  geeignet  sind,  eine  Bezieliung  herzustellen  zwischen 
der  Ldslichkeitsbeeinflussung  durch  Salze  und  anderen  Eigenschaften 
der  namlicnen  Salzlosungen;  denn  -wir  finden  ganz  analoge  Reihen 
wieder  bei  der  Dissoziationsvermehrung "),  welcbe  starke  und  scbwache 
Somen7)  bei  Neutralsalzzusatz  erfakren ,  und  die  sick  in  der  Ge- 
scbwindigkeifcsvermelirung  von  Rokrzuckermversion  und  Esteispaltung8) 

Wolfgang  Oatwald,  Pflugera  Archiv  108  (1905)  568,  109  (1905)  877;  Spiro, 
Hofmeistem  Beitrage  5  (1904)  276. 

1)  Ueber  denselben  Gegenstand  handelfc  eine  TJntersuoIrong  von  Panli, 
Pflugera  Archiv  71  (1898)  388;  Hofmeisteis  Beitrage  2  (1902)  1. 

2)  H  fiber,  Pflugera  Aichiv  106  (1905)  599,  682. 
a)  Oveiton,  Ebenda  105  (1904)  176. 

4)  Grutzner,  Ebenda  53  (1893)  82,  68  (1894)  69 

°)  Mathews,  Science  15  (1902)  492,  17  (1908)  729;  Amer.  Jouvn.  Phyaiol. 
11  (1904)  455;  vgl.  ferner  Hobers  mikroskopische  Peststellung  der  nut  dei  Er- 
regbarkeit zusarnroenliangenden  Veranderung  des  Nerven-  Zentialbl.  F.  Physiol. 
19  (1905)  390;  siehe  auoh  Mayra  Untersuchung ,  Hofnieisters  Beitiilge  7  (1906) 
548,  uber  die  Verandemng  der  Elemente  des  Kiickenmarks  untei  deni  Einflufl  von 
Salzlflsungen,  und  die  Beobachtungen  von  Greeley,  Biological  Bull.  7  (1904)  1, 
an  Paramazien. 

•)  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem  31  (1899)  197;  Zeitschr.  f.  Elefe- 
trochem   6  (1899)  10. 

')  Wie  sclion  an  anderer  Stelle  bemerkt  wurde,  findefc  bei  sohwachen  Sauien 
eine  Dissoziationsveimehrung  nur  dann  statt,  wenn  das  Salz  mcht  rnit  der  Saure 
gleichionig  iat 

a)  Dagegen  dreht  sich  i'lir  den  Neutralsalzemnufi  bei  der  Esterverseifung 
durch.  Basen  die  angegebene  Reiheufolge  nin,  und  das  namlicbe  gilt  fttr  die  Be- 
einflussong  dei  kafcalytiaohen  Wirkung  der  OH-Ionen,  welche  KSlichen,  Zeitschr. 
f.  phyaik.  Obem.  33  (1900)  129,  gefunden  bat,  Die  folgende  Tabelle,  welche  die 
Resnltate  des  letztgenannten  Forachers  bei  der  Spaltung  und  Bildung  des  Di- 
acetonalkohola,  sowie  diejemgen  von  Arrhenius,  Ebenda  1  (1887)  116,  28(1900) 
828,  bei  dei  Esteiversaifung  wiedergibt,  mSgen  den  NeutralsalzeinfluB  bei  der 
Wirksamkeit  der  Hydroxylionen  illustneren. 


k 

ErhBhung 

in  Piozent 

KBlichen 

Airbeniua 

0,0942  no 

0,0942 

0,0942 

0,0942 

0,0942 

rm  NaOH     . 

NaOH  +  0,942  no 
NaOH  +  0,942 
NaOH  +  0,942 
NaOH  +  0,942 

rm.  NaCl 
.      NaN03 
„    Na,S„0, 
„     Na3SO; 

0,02181 
0,01698 
0,01559 
0,02079 
0,02287 

-22,4 
-28.5 
-4,7 
+  4,9 

-11,8 
-22,4 
+  1,8 
+  12,1 
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kundgibt  *),  und  ferner  zeigte  sick,  dafi  die  innere  Reibung  der  Salz- 
lSsungen  in  der  namlichen  Reihenfolge 8)  abf&Ut,  mdem  den  Kationen 
entspricbt:  Na,  K,  NH4  und  den  Anionen:  SO*,  01,  N03,  Br,  J. 

Bs  ist  diese  Beziebung  der  inneren  Reibung  zur  „Neutralsalz- 
wirkung"  von  nicbt  germgerei  Wicbtigkeit  wie  die  experimentellen 
Befunde  von  Bu ebb 6 ok*)  u.  a.4),  welcbe  die  Bedeutung  dieses  Fak- 

(Die  Werte  von  Anhenius  beziehen  Bich  nicht  auf  die  Konzentration  0,942, 
sondem  auf  1,000  filr  da  a  zugesetzte  Neutralsalz.)  Dem  Parallelismus  entspreohend 
weist  aucb  die  LSslicbkeitabeeinflusaung  eine  Umkebrung  des  Neutralsalzeinflusses 
auf  mit  einem  Weohsel  der  Reaction  der  Lbsung,  wie  dies  Posteinak,  Ann. 
de  1'Insfc.  Pasteur  15  (1901)  85,  bei  dem  Eiweifl  von  Picea  excelsa  in  saurer  und 
alkahsober  LBsung  gezeigt  hat  Vgl.  ferner  Hardy,  Zeitachi.  f.  physik.  Chem, 
33  (1900)  885.  Das  kolloidale  Platm  ist  ebenfalls  in  saurer  und  alkaliaeher  Ldsung 
ungleich  empfindhch  gegeniiber  der  fallenden  Kiaft  von  Zusatzen  [Bilhtzei, 
Zeitsohr,  f  physik.  Chem.  45  (190S)  307],  welch  letzteie  nut  der  Weitigkeit  und 
dem  elektrolytischen  Losungsdruck  der  fallenden  Ionen  zusainmenhangt.  Vgl.  liber 
den  EinfluB  der  Wertigkeit.  Sohulze,  Journ.  f  prakt.  Chem.  [N.  F.]  25  (1882) 
431,  27  (1884)  320;  Freundlich,  Zeitschr.  f  physik.  Obem  44  (1908)  135, 
Whethatn,  Jouin.  of  Physiol.  24=  (1899)  301.  Uebei  den  Emflufi  der  elektio- 
lytisoben  LBsungstension:  Freundliob,  loo  tit.;  NeiBei  u  Friedemann, 
Munchener  nied.  Woehcnsclu.  1904,  Ni.  19;  Becbhold,  Zeitschr.  f.  physik  Chem. 
48  (1904)  406.  Ferner  ist  fill  die  Fallbaikeit  duroh  Kationen  oder  Anionen  der 
positive  odei  negative  Chaiakter  emes  kolloidalen  KBipeis  von  Wicbtigkeit,  da 
naoh  Hardy,  Zeitsohr.  f  physik  Chem  33  (1900)  385,  die  kathodiachen  Kolloide 
durcb  Anionen,  die  anodiacben  durcb  Kationen  [bzw.  entgegengesetzt  geladene 
Kolloide,  Linder  u.  Picton,  Journ  Chem  Soc  71  (1897)  512;  Biltz,  Ber.  d. 
chem.  Ges.  37  (1904)  1113]  gefilllt  werden.  Feiner  kommt  die  Wanderunga- 
geschwmdigkeit  dei  fallenden  lonen  in  Betracht,  Freundliob  (loc  cit.),  sowie 
der  Dissoaiationsgrad,  Haidy,  Journ.  of  Physiology  24  (1899)  891;  Jomn.  Chem 
Soc.  67  (1895)  63,  und  endlich  die  Konzentiation  des  fallenden  Ions,  vgl  ferner 
die  Aibeiten  von  Loeb  u.  a.  (loc.  cit),  siehe  z.  B.  Zeit&chi.  f  physik  Chem 
(Ref.)  45,  383.  Ueber  Kolloide  vgl  Bredigs  Handbuoh  der  physikahacben  Chemie 
unci  Wolfgang  Ostwalds  Kolloidcbemie,  1909. 

')  LOwenthal  u  Lenssen,  Journ.  f.  piakt.  Chem  [N.  F.]  85 (1862)  321,  401 , 
Ostwald,  Ebenda  [N  FJ  S3,  209,  28  (1883)  449,  29  (1884)  385,  31  (1885)  307; 
Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  1  (1887)  78 ;  Spohr,  Joum.  f.  prakt  Chem.  [N  P.]  32  (1885) 
32,  33  (1886)  265;  Zeitscbr  f.  physik.  Chem.  2  (1888)  194;  Avrbenius,  Ebenda  1 
(1887)  110,  4=  (1889)  226,  28  (1899)  327;  Euler,  Ebenda  32  (1900)  348;  Ber.  d 
chem.  Ges.  33  (1900)  3202;  vgl.  feiner  Levites,  Bull.  Soc.  Chim.  Pans  30  (1903) 
628;  Joum.  Soc  physical  Chem.  (Bef.)  34,  439;  Lund<5n,  Zeitschr  f.  physik. 
Chem.  49  (1904)  189;  siehe  ferner  die  fiilheren  Kapitel  S.  109,  111,  376,  433 

!)  Sprung,  Ann.  d.  Physik  [2]  159  (1876)  1;  Slotte,  Ebenda  [3]  14 
(1881)  13;  J  Wagner,  Zeitschr  f.  pbysik.  Chem.  5  (1890)  81. 

3)  BuchbBck,  Zeitschi.  f.  pbysik.  Chem  23  (1897)  128,  34  (1900)  229 

*)  Loc.  cit.  in  den  beiden  vorheigehenden  Kapiteln  (siehe  S-  360),  sowie  im 
Kapitel:  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse,  S.  174. 
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tors  in  der  Katalyse  klargelegt  haben.  Es  i&t  moglich,  dafi  einige 
Beschleumgungen  oder  Verzbgemngen  infolge  einer  Strukturverande- 
rung  organischer  Katalysatoien  lhre  Erklarung  m  einer  Aenderung 
der  lnneren  Reibung   dutch  bestimmte  Substituenten  finden   werden. 

Wie  Reyher1)  gezeigt  hat,  wird  die  innere  Reibung  bei  den 
Sauren  vergrofieit  duroh  den  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Methyl, 
Hydroxyl  und  Natrium3),  bei  den  Salzen  durch  Substitution  eines 
Wasserstoffis  durch  Methyl  und  die  Nitrogruppe ,  wahrend  ein  Ersatz 
von  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  bei  den  Salzen  die  innere  Reibung 
verkleinert.  Auch  nimu.it  mit  wachsender  innerer  Reibung  einer 
Losung  die  Leitfahigkeit  ab  und  umgekehrt,  ohne  daB  jedoch  erne 
einfache  Beziehung  zwischen  Viskosifat  und  Leitfahigkeit  besteht8). 
Moghcheiweise  hangt  z.  B.  dev  grofie  Emflufi  der  Isomevie  der 
Sauren,  welchen  Ostwald1)  bei  der  Rohrzuckermversion  beobachtete, 
zusammen  nut  dei  inneren  Reibung. 

Als  Beispiel  fur  diesen  Isomerieeinflufi  ffihrt  Ostwald  an,  dafi 
die  Methylglykolsaure  CH80-CH2-COOH  starkei  ist  als  die  Milch- 
saureCHn-CH(OH)-C00H  und  als  dieGlykolsauie  (0H)CH2-C0OH 5). 
Die  GUykolsaure  zeichnet  sich  aber  durch  den  Besitz  eines  Hydroxyls, 
die  Milchsaure  durch  den  Besitz  einer  Methyl-  und  einer  Hydioxyl- 
gruppe6)  vor  der  Methylglykolsaure  aus,  und  geiade  diese  Gruppen 
sind  es,  fur  welche  Reyher  den  reibungsvermehrenden  bzw.  leit- 
fahigkeitsvermindernden  Emflufi  festgestellt  hat. 

Die  innere  Reibung  ist  jedoch  nur  ein  Moment  von  vielen, 
welche  Her  in  Betracht  zu  Ziehen  sind.  So  ist  der  Einflufi  der 
Isomeric,  welchen  Eder7)  bei  den  Sensibilisatoren  chemischer  Pio- 
zesse  festgestellt  hat,  mit  der  Verschiebung  der  Absorptionsbanden 

>)  Reyher,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  %  (1888)  744 

a)  Staike  und  schwache  Sfturen  verhalten  sich  jedoch  ungleich,  mdem  bei 
den  letzteren  ein  Ersatz  von  Wasseratoff  duich  Natrium  eine  sehr  staike  Vei- 
mehrung,  bei  den  ersteren  nui  eme  germge  Vermehrung  der  inneren  Reibung 
zur  Folge  hat. 

8)  Siehe  auch  tlber  das  Verhaltnis  der  Viskositat  von  LosungBgemisohen 
gewisser  Salze  zu  ihrem  Ionisationszustand •  Barnes,  Trans  Nova  Scot.  Inst.  So. 
10  (1899/1900)  113. 

*)  Ostwald,  Journ  f.  prakt  Chem   [N.  EV)  29  (1884)  385 

D)  In  ahnlioher  Weise  ist  auch  die  Methylmilcbsauie  staiker  als  die  Milch- 
saure. Vergleichbare  Verh'Altmsse  fand  Ostwald  feiner  bei  den  Methyl-  und 
Aethylderivaten  dei  Malonsame  und  del  Bienzweinsauie. 

°)  Ostwald  findet  eine  ausnehmend  groBe  Wirkungssteigerung  der  Sauien, 
wenn  sich  Hydroxyl  und  Karboxyl  in  benachbartei  Stellung  befinden. 

')  Eder,  Monatsh.  f.  Chem.  7  (1886)  831. 
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in  Zusammenbang  zu  bringen,  die  eine  Stcllungsanderung  der  Sub- 
stituenten  nach  sioli  zieht,  und  eine  Aenderung  der  Lage  der  Absorp- 
tionsbanden  kann  auch  in  anderen  Fallen  in  Frage  kommen,  wo  eine 
Lichtreaktion  durch  Terscbiedene  anoi'ganiscbe  oder  orgamsche  Sub- 
sfcanzen  eine  Beschleunigung  erfahrt,  wie  z.  B.  bei  der  Sauerstoffauf- 
nahnie  der  trocknenden  Oele1). 

Yon  Wichfcigkeifc  ist  die  Natur  des  Katalysators  ferner  bei 
elektrolytischen  Reaktionen,  nnd  zwar  sowohl  in  bezug  auf  die 
Gesckwindigkeit ,  wie  im  Zusammenkang  mit  der  letzteren  in  bezug 
auf  die  Art  der  entstehenden  Produkte3).  Als  Beispiel  kierfttr  sei, 
aufier  den  im  vorigen  Kapitel  genannten,  die  elektrolytiscbe  Reduktion 
des  Nitrobenzols  angefubrt8). 

*)  Siehe  das  folgende  Kapitel,  sowie  das  Kapitel:  Die  Theoneu  der  Kata- 
lyse, S.  124. 

J)  Erinnert  sei  hiev  an  die  Ausfiihrungen  im  Kapitel:  Definition  und  Gesetze 
der  Eatalyae,  S.  175  ff.  Ueber  die  schembare  Aendeiung  der  Reaktionsbahn  dm-oh 
den  Katalysator  siehe  die  Arbeiten  von  Knoevenagel  und  Toraasczewski, 
Ber.  d.  chem.  Ges.  36  (1903)  2829;  Zeitschr.  f.  pbysik.  Cheni.  51  (1905)  384; 
Knoevenagel  u.  Heokel,  Ber.  d.  ebein.  Ges  86  (1903)  2816,  2823;  Knoeve- 
nagel u.  Fuchs,  Ebenda  36  (1903)  2848,  Tanatar,  Bull.  Soc.  Chini.  Paris  30 
(1903)  317,  318;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  40  (1902)  475,  41  (1902)  37;  siehe 
aueh  fiber  die  Katalyse  des  Hydrazins:  Purgotti  u  Zaniohelli,  Gaz.  ehiin. 
itaL  34  (1904)  178. 

")  Es  ist  jedoch  die  Frage,  ob  bei  dieser  Reduktion  tatsachlicb  eine  kata- 
lytische  Beeinflussung  von  seiten  des  Elektrodenmaterials  beteihgt  ist.  Vgl.  die 
folgenden  verschiedenaitigen  Anschauungen :  Elbs,  Ghem.-Ztg.  17(1893)  209  und 
Zeitschr.  f.  Elektiochem.  2  (1895/96)  474,  fflhrt  die  speziflsche  Wirkung  von  Blei- 
und  Zmkelektroden  auf  eine  cheniische  Beaktion  zwischen  Metall  und  Depolarisatoi 
zuruok  nnd  betrachtet  die  Reduktion  als  einen  rein  chemischen  Yorgang.  Eabei, 
Zeitschr.  f.  physik  Chem.  32  (1900)  198;  Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  4  (1897/98)  506, 
nimmt,  ahnhch  wie  etwas  spater  Tafel,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34  (1900)  199, 
an,  dan  die  Wasserstoffionen  in  aaurer,  die  Natriumionen  in  alkahscher  Losung  die 
Reduktion  bewirken,  und  er  bringt  den  EmfluB  des  Metalls  nur  mit  dessen  Poten- 
tialwert  in  Zusammenhang.  Chilesotti,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  7  (1900/01)  768, 
glaubt,  dafl  der  elektrische  Strom  das  Nitiobenzol  in  Gegenwart  von  Kupfer-  oder 
Ferrisalzen  erst  zu  Arylhydioxylamin  reduziere,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
schwammigem  Kupfer-  oder  Femsalz,  -welche  Substanzen  dann  das  Arylhydroxyl- 
amm  zu  Anilin  unter  Rttckbildung  von  Cu-Ion  oder  Ferriion  weiter  lednzieren. 
Caspari,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  30  (1899)  89,  nimmt  an,  dafl  die  veisohiedene 
Ueberspannung  (siehe  Nernst,  Theoretische  Chemie)  an  den  betreffenden  Metallen 
eine  ungleiche  Reduktionsenergie  bedinge  (der  hflheren  Ueberspannung  entspricbt 
eine  starkere  Reduktionsenergie),  wasLBb  und  Moore,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
47  (1904)  418,  ffir  angieifbare  Elektroden  nicht  annehmen,  wohl  aber  fur  mcht 
angreifbare.  Fur  beide  Aiten  Elektroden  ist  dagegen  lhr  Potential  bestunmend,  und 
bei  gleichem  Potential  muB  an  alien  Elektroden  die  Reduktionsenergie  gleich  sein. 
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Elba1)  zeigte,  tlafi  der  Eisatz  einer  Platinkatbode  duroh  Zink 
oder  Blei  die  Anilmbildung  stark  begtinstigt;  aucb  leistet  das  nam- 
licbe  wie  die  Veranderung  des  Katbodenmaterials  der  Zusatz  der 
entsprecbenden  Metallsalze,  da,  wie  Boebringer8)  gezeigt  bat,  und 
Elbs  und  Silbermann  bestatigt  babena)  der  Zusatz  ernes  Metall- 
salzes4)  -wie  eme  Katbode  aus  dem  Metall  des  Salzes  wirkt5).  Ganz 
abnlicbe  Verbaltnisse  fand  Tafelu)  bei  der  elektrolyfciscben  Reduktion 
von  Salpetersaure  in  Q-egenwart  von  Salzs'siure  oder  SobweFelsaure. 

An  Blei-  und  Quecksilberelektroden 7)  wurde  besonders  viel  Hydr- 
oxylannn  gebildet,  dann  folgen  in  abnebmender  Reibe :  Zinn,  Wismut, 
Kadmium,  Nickel,  Koblenstoff,  Aluminium,  Silber  und  Kupfei. 

Einer  Minderausbeute  an  Hydroxylaniin  entspncbt  mi  allgemeineu 
«ine  Mebrausbeute  an  Ammoniak8).  Nur  beim  Silber  besteben  die 
Reduktionsprodukfce  im  wesentlicben  aus  Stickoxyden.  Beim  Palla- 
dium findet  demgegenilber  nur  erne  minimale,  beim  Platan  uberbaupt 
keine  Reduktion  statt,  und  ein  Zusatz  von  Platinsalz  verhinderfc  im 


')  Elbs,  Cb.em.-Ztg.  17  (1893)  209;  Zeitschr.  f.  Elektrocheui.  2  (1898/99)  472, 
siehe  auch  Lab,  Ebenda  4  (1897/98)  430,  9  (1903)  470;  Ber.  d.  chem.  Ges  31 
(1898)  2087,  42  (1909)  3987. 

')  Boehringer  u.  Sbhne,  D.R.P.  Nr.  116942  u,  117007. 

3)  Fur  Zinksalze, 

*)  Bo ehnnger  verwendet  bei  der  Reduktion  des Nitrobenzols  Zinn-,  Kupfer-, 
Eisen-,  Chrom-,  Blei-  oder  Queoksilberaalze,  und  Ldb,  Zeitachr.  f.  ElekLrochem,  7 
(1900/01)  320, 383, 597,  zeigte,  dafl  die  Benzidinbttdung,  vffl.  ttber  die  Benzidinumlage- 
rung  Potter  van  Loon,  Compt.  rend.  (1904)  I,  792;  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  23 
(1904)  62,  aus  Azobenzol  oder  Azoxybenzol  in  salzsauren  Elektrolyten  sowohl  bei 
einei  Zmnkathode  als  bei  einer  mdifferenten  Kathode  und  Zinnsalzzusafcz  gelingt, 
vahrend  dies  bei  einer  Platin-  odei  Quecksilberkathode  moat  der  Fall  let.  Auch 
zeigte  Lob  (Ebenda),  dafi  genau  so  wie  in  saurer  Losnng  auob  in  alkaliscber 
Losung  die  Nfttur  der  Kathode  auf  die  reaultierenden.  Produkte  von  EmfluB  iat. 
Wabrencl  an  einer  Platinkathode  fast  aussohliefihch  Azoxybenzol  entsteht,  bildet 
sich  an  Blei-,  Zink-  und  Zinnkathoden  (resp.  an  mdifferenten  Elektroden  unter  Zu- 
satz der  betieflenden  Salze)  Azobenzol  (Favbenwerke  vormala  Bayer  u.  Co.:  DK..P, 
Nr.  121899  u  121 900),  und  an  Kupferkathoden  Anilin.  Boehringer  u.  Sflhne, 
D.R.P.  Nr.  130742;  Ldb  u.  Moore,  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chem.  47  (1904)  418, 
fanden,  daB  die  Ausbeute  an  Anilin  quantitativ  -wird  duvch  Zusatz  von  Kupferpulver, 

*)  Statt  einer  Zmnkathode  kann  man  also  ein  Zinnsahs  und  eine  indiffe- 
rente  Elektrode  verwenden. 

8)  Tafel,  Zeitschr.  f.  anorg  Chem.  31  (1902)  289. 
')  Sowie  amalgainieiten  Elektroden. 

8)  Fur  Kupferkathoden  betragt  die  Ausbeute  an  Ammoniak  99  %•  Tem- 
peraturerhohung  vermehrt  dieselbe,  Temperaturermedrigung  fuhrt  dagegen  zu 
emer  Vermehrung  der  Ausbeute  an  Hydroxylamin,  was  auch  zu  eiwarten  iat,  da 
die  Reduktion  bis  zum  Ammoniak  einem  langeren  Reduktionaweg  entspricht. 
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Einklaug  mit  den  soebea  envahnten  Resultaten  you  Boebringer 
die  Reduktionswirkung  aller  Kathoden. 

Dieses  Yerhalten  des  sobwer  angreifbaren  Plafcins  und  Palladiums 
wiirde  mit  der  Ansicbt  von  Tafel  tibereinstiromen,  dafi  die  kata- 
lytische Einwirkung  des  Katkodenmaterials  darauf  zuruckzufubren  sei, 
dafi  das  von  diesem  Forscher  angenommene,  prim'ar  entstehende  Re- 
duktionsprodukt  Dihydroxylamm  mit  dem  Katbodenmetall  reagiert. 
Jedenfalls  wird  man  sicb  aber  die  1m  Kapitel  „Definition  und  Ge- 
setze  der  Katalyse"  angegebene  Ursacbe  fur  die  scheinbare  Aende- 
rung  der  Reaktionsbahn  mit  dem  Wecbsel  der  Katalysatoren  vergegen- 
wartigen  mllssen  und  wie  dort  aucb  die  Vermebrung  der  Ausbeute  dem 
Umstand  zuschreiben,  dafi  ein  Katalysator  von  zwei  nebeneinander 
verlaufenden  Reaktionen  nur  die  eine  beschleumgb  (vgl.  S.  175  ff.). 

Eme  solcbe  Vermehiung  der  Ausbeute  beobacbteten  Imboff 1), 
Coppadoro2),  E.  Mftller  und  FSrster8)  bei  der  elektrolytiscben 
Daratelkmg  der  Cblorate  und  Hypochlorite,  sowie  der  Bromate  und  Jo- 
date4),  wennChromat,  Bicbromat,  Alkalikarbonat  und  Natriumcblond 
zugesetzt  wurden.  Erwabnt  sei  ferner  die  katalytische  Bescbleuni- 
gung  der  Ozonzersetzung 3)  unter  dem  EinfluB  des  Elektrodeniaterials, 
welcbe  Kremann6)  fur  die  scblecbten  Ausbeuten7)  bei  der  Ozon- 
darstelluug  verantwortlich   mackt8).      Auch   die  Alkaliperoxyde   zer- 

')  Imhoff,  DE.P.  Nr.  110420  u.  110505  (1S98). 

a)  Cappadoro,  Ann.  Soc.  Chim.  Mailand  5  u  6  (1906) 

")  E.Mttllar  u  Foerster,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  5  (1895)  468,  7  (1901) 
998,  8  (1902). 

4)  Ueber  katalytische  Zersetzung  des  Natriumchlorats  aiehe  Wiedeihold, 
Aim.  d.  Phyaik  [2]  116  (1862)  171 

6)  Die  mit  der  Ozonzersetzung  zusamuienhangende  Verwendung  des  Ozons 
bei  der  Mehlentfarbung  wird  durpli  Veiunreinigungen  beschleunigt,  weshalb  aioh, 
wie  Fleurent,  Ball.  Soc  Chim.  Pans  35  (1906)  S81,  gefunden  hat,  das  aus  der 
Luft  dargestellte  Ozon  wnksamei  erweist  als  das  aus  leinern  Saueratoff  eihaltene. 

6)  Kremann,  Zeitsohr  f  anorg   Chem.  36  (1903)  403. 

')  Kremann  eihielt  bei  Verwendung  eraer  Bleiperoxydspitze  3,5  °/o  Ozon, 
bei  Platin  wenigei  ala  2°/«  in  achwefelsauer  LOsung,  und  in  chromsawer  oder 
phoaphorsauier  Ldsung  waren  die  Ausbeuten  noch  germger  In  alkalischer  L8aung 
erhlllt  man  nur  Spuren  von  Ozon. 

8)  Bei  der  Ozondarstellung  haben  aioh  Wasserstoff,  Stiokstoff,  Sihzium- 
fluorid  und  Wa9aer  ala  positive  Katalysafcoien  erwiesen.  Hautefeuille  u.  Chap- 
puis,  Compt.  rend.  91  (1880)  762;  siehe  ferner  uber  Ozonbildung :  Q-rai'enberg, 
Zeitschr.  f.  Ming.  Chem  36  (1903)  355,  welcher  bei  Gegenwart  yon.  Kobaltosulfat 
als  Katalysator  das  Bildungspotential  des  Ozona  an  Bleiperoxydspitzen  hestimmte. 
Er  mmmt  reversible  Ozonbildung  an:  Oa  +  3HsO  =  60H+  (5  ffi.  Ueber  elektro- 
lytisehe  Sauerstoffbildung  siehe  aohon  Hofmann,  Ann.  Chem.  132  (1867)  416. 
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setzen  sich  leicht  und  entwickela  unter  der  Einwirkung  von  Spuren 
Kupfersulfat  oder  Nickelsulfat  Saueistoff,  wie  Joubert1)  gefunden 
hat.  Es  verhalten  aicli  die  Alkaliperoxyde 2)  in  bezug  auf  die  Abgabe 
von  Sauerstoff  demnach  ahnlich  dem  Calciunihypochlorifca),  das  nach. 
Joubert4)  durch  die  Salze  des  Mangans,  Ohroms,  Kobalts,  Nickels 
und  Eisens  zur  Sauer&toffeiitwicklmig  veranlafit  wird. 

Wie  bei  elektrolytisclien  Prozessen,  so  spielt  auch  bei  Reaktionen, 
welcke  bei  erhShter  Temperatur  veilaufen,  die  Natur  der  Kata- 
lysatoren  eine  nicbt  unwesentlicbe  Rolle. 

Schon  ein  Blick  auf  die  grofie  Zahl  der  mebr  odei  weniger 
differierendenKontaktkorper5),  welche  bei  der  Darstellung  des  Scbwefel- 
saureanhydrids  Eingang  gefunden  haben,  vermag  dies  zu  illustrieren. 

')  Joubert,  Compt.  lend.  134  (1902)  778 

2)  Aehnlioh  verhalt  sich  das  Banumperoxyd,  welches  Wanklyn  zur  Sauer- 
stoffdaistellung  vorgeschlagen  hat  (Patent  voin  2.  November  1872).  Er  zeigte,  daB 
beigemengtes  Kupferoxyd  semen  Saueistoff  an  Aetzbaiyt  abgibt,  um  sich  hierauf 
an  der  Luft  wieder  zu  oxydiereu,  wAhrend  das  gebildete  Bauuinpcioxyd  Sauei- 
stoff entwickelt. 

a)  DRP.  Ni.  157171. 

')  Joubert,  Journ.  Soc.  Chem  Ind.  1907,  920;  franz.  Patent  Nr  375816 
(1906),  D.R.P.  Nr  157 171  Vgl.  damit  die  Zersetzung  des  Chloikalks  duroh  dessen 
spezifischen  Katalysator,  das  Kobaltoxyd .  Heifimann,  Ann.  Chem.  134  (1865)  69, 
siehe  feiner  E.  Miiller,  Zeitschi   f.  anorg   Chem.  54  (1907)  417 

»)  Esverwendete  Phillips,  Engl.  Patent  Nr.  6096  (1831),  Platmdriihte  oder 
fern  veiteiltes,  rotgltihendes  Platin  in  euiem  lotgltthenden  Porzellanrohr ,  DSbe- 
reiner  (1882)  reines  Platin,  Magnus  (1832)  Platinsohwamm  [siehe  auch  Hof- 
mann,  Kuhlmann  (1888)  und  Pina  (1855),  Nuovo  Cnnento  2  (1855)  29,  Jahres- 
beuohte  d  Chem.  1855,  308],  Jullion,  Eugl.  Patent  Ni.  11425  (1846),  wie  auch 
Petrie,  Engl.  Patent  Nr.  590  (1852)  Platmasbest,  Sohneider  (1847)  platinierten 
Bimsstem,  Laming  (1848)  mit  Biaunstein  piapanerten  Bimsatem,  Engl  Patent 
Nr.  12264,  Blondean,  Compt.  rend  29  (1849)405,  rotgltthenden  Ton,  Thornth- 
waite,  Engl.  Patent  Nr.  188  (1854),  platinierte  Korper,  sowie  Oxyde  des  Chioins 
und  des  Eisens,  welche  neben  Kupferoxyd  und  anderen  zur  Rotglut  exhitzten  Me- 
talloxyden  auch  W  8  h 1 e  r  und  M  a  h 1 a ,  Ann.  Chem,  81  (1852)  255,  sowie "R. o b b ,  Engl. 
Patent  Ni.  781  (1858),  Tiuemann,  Engl.  Patent  Nr.  982  (1854),  und  Schmer- 
sahl  u.  Bouck,  Engl.  Patent  Nr.  183  (1853)  neben  Platindraht,  Platinfohe,  Kohle 
und  anderen  porSsen  Subatanzen  (siehe  weitere  Patente  bei  Lunge,  Handbuoh  der 
Sodaindustne)  in  Anwendung  biaohten.  Petiie,  Engl.  Patent  Ni  183  (1856), 
verwendeteQuarz,LangeundG8per,  Fianz  Patent  Ni.  123  907  (1878),  erhitzten 
die  aus  Pyritasohe  oder  Platinsohwamm  usw  bestehende  Kontaktmasse  zur  Rot- 
glut  in  prapanerten  Graphittiegeln  und  liefien  die  gebildete  Schwefelsauie  direkt 
auf  Anthracmnoneinwirken,  siehe  ferner  Rath,  BR.P.  Nr.  22118  (1883),  Messel, 
Engl.  Patent  Nr.  1201  (1878).  Mit  verschiedenen  hitzefesten  und  mdglicheiweise 
die  katalytisehe  Aktion  unteistutzenden  Tragersubstanzen  smd  Platin  [Klaudy 
u.  Efrem,  D.RP.  Nr.  118705  (1899),  Schroder  u.  Giillo,  D.R.P.  Nr.  102244, 
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Ebenso  sind  die  verschiedenartigsten  Substanzen  beimDeacon- 
Prozefi x)  auf  ibre  katalytische  Wirksamkeit  bin  untersucbt  worden. 

siehe  ilber  den  PiozeB  SchrSder-Grillo:  F.Meyer,  Journ.  Soo.  Chem.  Ind,  22 
(190S)  848;  Goldenberg  u  Geroinont  u  Co.,  D.R.P.  Nr.  119279;  Neumann, 
D.R.P.  Nr.  188508  (1906);  Neuendorf,  D.RP.  Ni  127848  (1899)],  und  ver- 
schiedene  Metalloxyde  [Porter,  Amenk.  Patent  Nr.  612  614  (1898)]  in  den  Handel 
gebracht  worden.  Eine  vergleichende  Unteisuchung  der  Wirkung  dieser  Oxyde, 
Pe-,  Oi-,  Co-,  Mn-  und  Kupferoxyd,  rait  Platin-,  Palladium-  und  Indiumpiaparaten 
hat  Winkler,  D.R.P  Nr  4566  (1878),  zum  SchluB  gebracht,  dafi  die  letzteren 
den  erstgenannten  ubeilegen  sind.  Audi  Praparate  von  seltenen  Eyden  sind  mit 
Erfolg  zur  Anwendung  gekommen  (H  bib  ling  u.  Ditz,  D.E.P.  Nr.  142144, 149677). 
tfemer  wird  verwendet:  mit  Phospkorsaure  iinpragnierter  Asbest,  Saubermann, 
D.R.P.  Nr.  125988;  Oomp.  Paris  de  Cone,  d'aniline;  Franz.  Patent  Nr.  818  770 
(1902);  nut  Yanadinsame  getianktei  Asbest,  deHaSn,  D.R.P.  Nr.  128166  (1900); 
HauBerinann,  Chem.-Ztg.  26  (1902)  6;  vgl.  Ktister  u.  Franke,  Zeitscbr.  f. 
anorg.  Chem.  42  (1904)  453,  Tantaloxyde  und  verwandte  Korper,  Bouard  u. 
Loyer,  Pranz.  Patent  Nr.  321573;  Eisenoxyd,  Lunge  u.  Pollitt,  Zeitsohi,  f. 
angew  Chem.  15  (1902)  1105;  Lunge  u.  Berl,  Zeitsohr.  f.  anorg.  Chern  44 
(1905)  264;  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  18  (1905)  252,  Lunge  n.  Bernhardt, 
Ebenda  17  (1904)  1041,  arsenige  Saure.  Ueber  eine  Modulation  des  Kontakt- 
verfahiens,  das  darin  besteht,  dafi  man  sohweflige  Saure  und  Sauerstoff  aus  Sul- 
faten  dureh  Destination  gewinnt,  siehe  Neale,  Engl.  Patent  voin  14.  Mai  z  1876. 
l)  Der  gewbhnlichen  Annahme,  dafi  der  Deacon-ProzeB  m  den  beiden 
Phasen : 

2CuCla  =  CuaCla  +  Cla    und    Cu2Cla  +  2HC1  +  O  =  H20  +  2  CuCls 
verlauft,  sielie  Levi  u.  Bettoni,  Gaz.  chim.  ital.   35  (1905)  I,  320,  vgl.  Ber 
d.  chem.  Ges.  5  (1872)  589,  hat  Wiohelhaus,  Tories,   d.  chem.  Teohnologie, 
1906,  die  Ansicht  eines  dreiphaaigen  Beaktionsveilaufes  gegemibeigestellt . 
2CuC]2  =  Cu8Cl3  +  C]2 
Cu„Cls  +  O  =  CujOCU 
Cu.OOl,  +  2HC1  =  2CuCls  +  H80. 
Hensgen  (mi  folgenden)  halt  ernes  der  beiden  folgenden  Beaktionsschemen  fur 
wahrscheinlich : 

CuSO,  +  2HC1  =  CuCla  +  HsSO, 
CuCl2  +  HsS04  +  O  =  CuS04  +  H20  +  C1B, 
wahiend  Ostwald,  Grundlimen  d.  anorg.  Chem.  (1900)  639,  der  einfacheren  An- 
schauung  zuneigt,  dafi  der  Prozefi  den  beiden  Gleiehungen: 
4CuCl9  +  Og  =  2Cu8OCl8  +  2C12 
2  Cu3OCl5  +  4  HC1  =  4  CuCls  +  2  HsO 
entspricht.    Im  Gegensatz  zu  dem  komplizierten  Eeaktionsmeohanismus,  den  Wis- 
hcenus  [Voitiagin  der  „Soei<§t6  belvfitique  des  sciences  naturelles"  (Sehaffhausen), 
Jahresber.  d.  Chem.  1873,  1012]  aufgestellt  hat: 

/OH  /CI  /CI 

Cu<;  +HC1  -v  Cu<  —  2Cu/ 

\0-SOjOH  \0~SOsOH  \0-SO,OH 

Cu-0S030H 
=  Of  +  I 

Cu-0S020H 
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Zuerst  war  es  der  Bimsstein,  welchen  Oxland1),  -wie  au.ch  spater 
Wigg2),  als  beschleunigendes  Ageus  der  Salzs&ureoxydation: 

4HC1  +  0S  =  2C12  +  2H20 
patentieren  liefi. 

Den  Bimsstein  versuchte  184C  J  a  11  on  durch  Platinschwamm  zu 
ersetzen,  wahrend  Weldon8)  Platinasbest  in  Anwendung  biachte. 

1856  erhielt  Yogel4)  das  Chlor,  indem  er  Kupferchlorid  auf 
Rotglut  erhifczte:  2  CuCl2  =  2  CuCl  +  Cl2  und  das  gebildete  Kupfer- 
chlorttr  durch  Salzsaure  und  Luft  wiedev  in  Kupferchlorid  ilberfOhrte, 

unter  Aufnahme  tou  Sauerstoff  und  Salzsauie  geht  dieses  Sulfat  uber  in: 
/OSO.OH 

/OH 
Cu< 

\0S03OH 
In  Gegenwarl  von  Salzsaure  zerfallt  dieae  Verbindung  in: 
Cu-OS02-OH 
H20  +  CI,  +  1 

Cu-OSO„-OH 
[das  bo  regenenerte  Sulfat  wllrde  aich  dann  von  neuein  mit  Sauerstoff  und 
Salzailure  m  der  genanntan  Weiae  umaetzen],  im  Gegenaatz  zu  diesem  Resktions- 
meohaniamus  kommen  Levi  und  seme  Mitarbeiter  [Levi  u.  Bettoni,  loo.  oit., 
Levi  u.  Voghera,  Gaz.  ohim.  ltal.  36  (1906)  518]  wieder  auf  die  zuerst  er- 
wahnte,  von  Deacon  vertrefcene  Ansicht  zurtlck  Mit  dem  Gleicbgewicht  im 
Deaeon-Prozefi  beschaftigen  Bich  Lewis,  Joum.  Amer.  Chem  Soc.  28  (1906) 
1880  und  Vogel  v,  Falckenstein,  Zeitsohr.  f.  Elektioohem  12  (1906)  763, 
Zeitsohr.  f.  physik  Chem.  59  (1907)  818.  Der  Deacon-ProzeB  setzt  eieh  zu- 
sammen  ana  dem  Waeaei-  und  Salzs&uregleicbgewicht,  entsprechend  dem  Schema: 
2HsO  ?t  2H8  +  Oa ;  4HC1  :£  +  2H2  +  2  01,,  Fur  Kupferchlorid  ist  nachgewiesen, 
dafi  neben  lhm  nooh  erne  medrigere  Oxydstufe  besteht,  nnd  es  tritt  ein  Glensh- 
gewicht  ein  zwiachen  2HjO  +  CIS  ^t  4HCI  +  Oa,  den  beiden  Oxydationaatufen  des 
Katalysators.  Siehe  ferner  liber  den  Deacon-Prozefl  aufler  den  Arbeiten  von 
Deacon  (siehe  im  folgenden):  Hollefiound,  Patent  vom  22.  Mslrz  1872; 
Juriaoh,  Dinglers  polyt  Joum.  231  (1876)  356,  238  (1876)  866,  567;  Turoo, 
Atti  della  fondazione  Scient.  Cagnola,  Mail  20  (1906);  Lunge  u.  Marmier, 
Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  10  (1897)  105;  Marinier,  Inaug.-Dissert ,  Zurich  1897; 
Dieffenbaoh,  Jabresber.  d.  Chem.  1903,  825.  Vgl.  mit  dem  Deaoon-Prozefl 
auob.  die  Abhandlung  von  Wurtz  fiber  Kontaktwirkungen  bei  der  weobaelseitigen 
Zeraetzung  dea  Kupfeihydrurs  und  der  Salzaaure  [Ann.  Chem.  52  (1844)  256]. 

')  Oxland,  Patent  vom  2.  Februav  1840  u.  1845;  siehe  Lunge  n.  Na- 
villes  Werk  ttber  die  Soda-  und  Sokwefelsaurefabrikation,  1888. 

a)  Wigg,  Patent  vom  12.  Mai  1873. 

s)  Weldon,  Dmglera  polyt  Joum  218  (1871)  128,  227  (1877)  409;  siehe 
auca  Weldon,  Engl.  Patent  vom  1.  u.  5.  Pebruar  1872,  21  Mai  1872,  11.  Februar 
1873,  11  Mta  1878 

*)  Vogel,  Dinglers  polyt.  Joum.  136  (1855)  237. 
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ein  Verfabren,  das  im  Prinzip  auch  Laurent1),  Tregomain  und 
Mallet2)  anwandten8). 

Deacon*)  ftthrte  einen  mit  Kupfersalzen B)  oder  Salzen  des 
Aluminiums,  Eisens,  Magnesiums,  Natriums  us  w.  praparierten  Bims- 
stein")  von  holier  Aktivit&t  ein,  Henderson7)  (1871)  arbeitete  mit 
Eisenoxyd,  Tessie  du  Motay8)  (1871)  mit  Braunstein,  Tawsend9) 
(1874)  mit  Mangan  und  Magnesiumverbindungen ,  Hensgen10)  mit 
Bleisalzen,  und  Lamy11)  bat  in  Erweiterung  der  Versuche  von 
Deacon  Kupferchlorid,  Sulfat  und/ Oxyd,  die  .Oxyde  von  Eisen, 
Chrom,  Mangan  und  Bloi,  Bimsstaln,  Glas  und  Porzellan  usw.  als 
Katalysatoren  bei  der  ChlorgewiDnulig  berangezogen. 

Neuerdmgs  sind  dann  die  seltenen  Erden12)  von  Ditz  und 
Margosobes18)  als  sebr  geeignefce  Kontaktsubstanzen  beun  Deacon- 
Prozefl  aufgefunden  und  in  die  Tecbnik  eingefiibrt  worden1*).  Neueren 

l)  Laurent,  Engl.  Patent  I860. 

a)  Tregomain  u.  Mallet,  Patent  vom  1.  Juli  1863  nnd  Zusatz  vom 
20.  Jannar  1866. 

s)  Durca  die  Luft  geht  nach  dem  Verfahren  dei  letztgenonnten  das  Kupfer- 
chlorttr  in  Kupferoxychlorid  CusGl20  ttber,  welches  mit  Salzsaure  Chlor  in  Fveiheit 
setzfc:  CujCljO  +  2H01  =  CusCL,  +  CI,,  +  HaO. 

4)  Deacon,  Dinglers  polyt.  Journ  198  (1868)  540,  300  (1871)  398,  407; 
Weldon,  Ebenda  201  (1871)  354,  209  (1878)  279,  443;  Hasenclevei,  Ebenda 
211  (1874)  195;  engl.  Patent  1871,  1872,  1878,  1875,  Patente  vom  11  Maiz,  3  u. 
25.  Mai,  1.  Juni  1876,  siehe  femei  Jurisoh,  Dmgleis  polyt  Journ  221  (1876) 
356,  488,  222  (1876)  253,  25G,  366,  567,  223  (1877)  417,  Hurter,  Ebenda  224 
(1877)  427;  Bar   d.  cheni.  Ges.  3  (1870)  875. 

»)  Chlorid  nnd  Sulfat. 

°)  Hasenclever,  Ber.  d.  ckem  Ges.  7  (1874)  2,  Bull  8oe  Chim.  Paiis  21 
(1874)  369,  (1876)  57;  Dinglers  polyt.  Jonvn.  211  (1874)  195,  222  (1876)  253;  Pa- 
tent vom  9  Juni  1875,  verwendete  statt  Bimsstein  mit  Kupfersulfat  lnjpragnierten 
Ton.  Ueber  don  Gebrauch  von  Ziegelbroeken  siehe  nnter  andereoi  Lewes  (loo,  oit.). 

')  Henderson,  zitiert  nach  Falciola,  Die  Katalyse  in  der  chemischen 
Industrie,  Neapel  1908,  S  59. 

")  Tessie  du  Motay,  Ebenda 

•)  Tawsend,  Ebenda, 

'»)  Hensgen,  Dingleis  polyt  Journ.  227  (1878)  809  ;Ckem  Zentralbl  1878,206. 
n)  Lamy,  Bull.  Soc  Chim.  Pnns  20  (1878)  2. 

")  Aufiei  den  Oxyden  selbsfc  kommen  die  Salze,  insbeaondeie  die  Chloiide 
in  Anwendung,  und  zwav  sind  vor  allem  die  Cerverbmdtmgen  in  Betracht  gezogen 
woiden,  wemger  diejenigen  des  Lanthans,  Didyms,  Praseodyms  und  Yttriums. 
Ia)  Ditz  u.  MargOBcb.es,  D.R.P.  Nr.  150226  (1903) 
u)  Siehe  ubei  weitere  Anwendungen  der  seltenen  Erden  als  Katalysatoren : 
Ditz,  Chem-Ztg  43  (1905)  581,  bei  der  Oxydation  des  Naphthalins  zu  Phtal- 
sanre  durch  konzentnerte  Schwefelstae  an  Stelle  des  Queeksilbers  und  Kupfers 
(Wilfarth);  vgl.  auch  Bredig  und  Blown  (loc.  oit),  Milbauer  bei  der  Oxy- 
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Datums  ist  ferner  das  von  Conroy1)  angegebene  Verfahren,  das 
mit  Kupfer-  und  Eisensalzen  arbeitet,  sowie  die  Amvendnng  von 
Chromaten  durcb  Mttller8). 

Bei  Temperatuien  ilber  600°  hat  sicb  nachVogel  v.  Falcken- 
stein  (loc.  cit.)  das  Platincblond  als  Katalysator  bewiibrt ").  Von  Be- 
deutung  ist  endlich  der  Prozefi  Mond4),  der  sich  des  Nickeloxyds 
als  Katalysator  flir  die  Chlorgewinnung  bedient. 

Bine  grSBere  Zabl  sowobl  positiver  als  aucb  negativer  Kataly- 
satoren  von  ungleicber  Wirksamkeit  bat  aucb  R  obi  and  bei  der  Er- 
hartung  von  Grips,  Zement  usw.  in  Form  der  verschiedensten  Elek- 
trolytldsungen  gefunden  6). 

dation  des  Wasseistoffs  (loc.  rat);  Barbieri  u  Volpino,  Atti  d.  Reale  Acoad 
dei  Lmcei  16  (1907)  399,  bei  clen  Gassolbstenfczundem  (zitieit  iueh  Faloiola, 
loo.  cit.  S.  73),  Fouard,  Oompt.  rend.  142  (1906)  796,  1168,  bei  dor  Saueistoff- 
aufnahrae  der  Polyphenole,  bei  dei  TJmwandlung  der  FettsAuien  in  Ketone: 

R-COOH  +  il'-OOOH  =  R-CO-R'  +  CO,  +  K.O, 
Senderens,  Bull  Soo,  Chim.  de  France  [4]  5  (1909)  905;  Compt.  lend.  149 
(1909)  995;  Hebeit,  Ebenda  143  (1908)  690,  bei  den  Fermentalionen ,  wo  die 
seltenen  Erden  als  Paralysatoren  fungieren.  Vgl.  feiner  die  in  den  Kapiteln  •  Den 
katalytischen  veiwandte  Eisoheinungen,  S.  248,  249,  250,  und  Physikahsche  Fak- 
toien  in,  der  Katalyse,  S  424,  erwahnten  Anwendungen. 

')  Convoy,  Rev  gen,  des  Sciences,  8  Juni  (1902)  568 

J)  Zitiert  nach  Falciola,  loc.  cit  S.  60;  siehe  ferner  fur  weitere  Literatui: 
Lunge  u  Naville,  loc.  cit.  (1888);  Daramer,  Ilandb.  d,  chem.  Technologie 
1,  486;  Muapratt,  Enzyklopad.  Handb.  d.  techn.  Chem  2  (1889)  571  ff. 

s)  Kupferchlond  leicht  flu  diese  Ternpeiatur  nicht  aua,  da  es  duich 
Schmelzen  seme  Oberflache  verklemeit  und  damit  seine  katalytische  AktivitM 
einbufit.  Schon  ein  voriibeigehendes  Erhilzen  des  Knpferchlonds  auf  500°  sch'adigt 
das  Kupferchlond  erheblich  TJnigekchrt  besitzt  das  Platmtetrachlond  unter  600° 
nur  eine  geringe  katalytiscbe  Wirksamkeit. 

*)  Mond,  Engl  Patent  Ni.  8308  (1886). 

»)  Rohland,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  10  (1904)  893,  11  (1905)  129;  Ton- 
ind.-Ztg.  36  (1902)  Nr.  49,  605,  27  (1908)  1137,  Nr.  46,  72,  75,  28  (1904)  889,  29 
(1905)  Nr.  70,  949,  30  (1906)  Nr.  42,  598,  Nr.  76,  1251,  30  (1906)  1178  [1]  577, 
1250,  Nr.  86,  492,  Nr.  94,  31  (1907),  Chem-Ztg.  26  (1902)  Nr  69,  30  (1906)  1173, 
Ball.  Soc.  Chim  Pans  30  (1903)  540,  772;  Zeitschi.  f.  anorg.  Chem  31  (1902)  487, 
35  (1903)  201;  Zeitschr.  f.  phyaik,  Chem.  37  (1901)  257,  41  (1902)  789;  Journ. 
physical  Chem.  5  (1901)  556,  643,  Zevtschr.  f.  angew.  Chem.  1  (18S8)  245,  (1908) 
1049,  der  Portlandzement  voin  physikahsch-eliemischen  Standpunkt,  Leipzig  1903; 
siehe  feiner  Arndt,  Technische  Anwendung  der  physikalischen Ohemie,  Berlin  1907, 
S.  276,  277;  Jordis,  Zeitschr.  f  Elektrochem  10  (1904)  988,  11  (1905)  228; 
Schwartz,  Tonind-Ztg  Ni.  59,  896;  M.Meyer  u.  Malstatt,  Ebenda29  (1905) 
Nr.  70,  30  (1906)  Nr.  76,  1250;  Zeitschi.  f  angew.  Chem  19  (1906)  8;  Bericht  der 
Sitzung  vom  20.  Febmar  1907  des  VereinB  deutscher  Portlandzementfabrikanten, 
Tonind.-Zfcg.  Nr.  115,  1026. 
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In  jedem  Fall  bieten  die  am  ausgiebigsten  in  der  Tecbnik  zur 
Anwendung  gelangenden  katalytischen  Prozesse  aus  nabeliegenden 
Grtlnden  aucb  das  reicblichste  Material  zu  einem  vergleicbenden  Stu- 
dium  der  spezifiscben  Wirkung  der  verscbiedenen  Katalysatoren.  Der 
groBen  Mannigfaltigkeit  der  Kontaktsubstanzen ,  welcbe  der  Kampf 
unis  Dasein  auf  industriellem  Gebiete  fur  so  wicbtige  ProzeBse  wie 
die  Darstellung  des  Scbwefels'aureanbydrids  und  die  Cblorgewinnung 
nacb  Deacon  zutage  gefSrdert  bat.,  stent  bei  tecbniscben  Verfabren, 
denen  ein  lelativ  geringer  Anv/endungsbereicb  zukommt,  im  allgemeinen 
aucb  erne  sparbcbere  Zabl  Ton  Katalysatoren  gegeniiber. 

So  werden  bei  der  Darstellung  des  Sulfurylcblorids *)  nacb  der  Glei- 
obnng:  2S03HC1  =  H2S04  +  S02C12  nur  Quecksilber,,  Zinn,  Antimon 
und  die  Salze  der  letztgenannten  als  Reaktionsbescbleuniger  angewandt. 
Bei  der  Gewinnung  des  Scbwefels  aus  eineto  Gemiscb  Ton 
Scbwefelwasserstoff  und  Luft s)  kommen  banptsacblicb  Eisenoxyd,  Pyrit 
und  das  Material  der  Wandung  des  Ofens 8)  in  Betracbt,  bei  der  Dar- 
stellung des  Pbosgens:  COCl3  aus  Koblenoxyd  und  Chlor  wird  Holz- 
koble  als  Katalysator  benutzt,  welcb  letztere  aucb  Lemoine4),  sowie 
Sen  der  ens5)  als  Katalysator  bei  Reduktionen  m  Gegemvart  von  Al- 
kohol,  undPataky  wie  Melsens")  bei  der  Darstellung  von  Salzsauie 
aus  den  Elementen  verwenden7) 

•}  D.RP.  Nj  129862;  Fischers  Jahresbei  d.  Chem.  1902,  S22. 
2)  Conroy,  Die  Katalyse  in  dei  Industrie,  Rev.  gen.  d  Sciences,  30.  Juni 
1902.  Bei  Temperatures  Uber  400°  wird  statt  des  Scbwefels  alleia  em  Gemisch 
von  Schwefel,  schwefhger  Saure,  Stickstoff  und  Wasser  eihalten.  Ueber  die  tech- 
nische  Ausnutzung  (Ueberfahrung  allea  Scbwefels  in  Schwefeltnoiyd) .  Engl.  Pa- 
tent Ni.  1037  (1900);  D.R.P.  Ni.  178239. 

s)  Die  Natui  dei  "Wandung  des  Reaktionsgefafies  ubt  aucb  emen  spezifi- 
schen EmfluB  ays  bei  der  Dissoziation  des  Wasserdampfes.  Ueber  den  EmfluB, 
insbesondere  von  Platinwandungen  auf  diese  Reaktion  siehe  Wartenberg  u. 
L8wenstein,  Zeitschi.  f.  physik.  Ohem.  54  (1906)  715.  Die  Kontaktwirkung  eines 
lieiBen  Platindrahtes  auf  die  Wasseizeisetzung  untersuchte  Holt,  Phil  Mag  IS 
(1907)  6S0;  siebe  aucb  die  Trillatschen  Beobachtungen,  Compt.  rend.  142  (1906) 
454,  und  die  grBfieie  oder  geungere  Terbrennung  von  Zuckerstlften,  je  nacb  der 
Entfernung  von  der  Wand;  siebe  ferner  V.  Meyei  u.  Freyer,  Ber.  d  chem. 
Ges.  25  (1892)  624,  mid  die  ftbngen  Untersuchungen  von  V.  Meyer  und  semen 
Scbulem,  sowie  die  grundlegenden  Arbeiten  von  van'fc  Hoff.  Bemerkenswert  ist 
aucb  erne  physiologisch-ohemische  Beobaobtung  von  Delezenne,  Compt.  rend. 
144  (1907)  506,  fiber  den  Einflufl  der  obemiscben  Natur  dei  Wandungen  auf  die- 
Aktivierung  des  pankreatisohen  Saftes  mit  Calciumsalzen. 

*)  Lemoine,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  20  (1907)  259. 
*)  Senderens,  Chem.-Ztg.  31  (1907)  875     Senderens  verwendet  nicht 
Holzkohle  wie  die  anderen,  sondein  Tierkohle. 

a)  Siebe  Wurtz,  Diet,  de  Chinne,  2.  Suppl.,  S,  456. 
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Auch  bei  den  Reaktionen,  denen  man  bei  der  Darstellung  des 
Wassergases  und  des  Generatorgases  aus  glubenden  Kohlen  und 
Wasserdampf,  bzw.  Luft  begegnel1),  sowie  bei  den  Vorgiingen  itn 
Hocbofen8)  besitzen  nur  Nickel,  Kobalt,  Eisen  und  Platin  als  Kon- 
taktsubstanzen  Bedeutung 8) ,  und  bei  dem  der  Koblenoxydspaltung: 
2CO  =  C09  +  C  analogen  hoM-  und  warnieempfindlicben  Zerfall  des 
Dijodaoetylens:  20aJ2  =  CaJt  +  02  erwiesen  sich  nacli  Schenck  und 
Litzendorff4)  das  Quecksilberjodid  sowie  das  Phospborjodiir  als 
wirksame  Katalysatoren. 

Weiter  moge  nocb  erw&hnfc  sein ,  dafi  Sabatier  und  S  e  n- 

')  Als  Katalysator  im  engeren  Sinne  clarf  man  die  Kohle  bei  der  letzfc- 
genannten  Reaktion  nicht  betrachten,  da  dieselbe,  entapiechend  den  Gleiclaungen . 
H20  +  Clg  +  C  =  2HC1  +  GO 
2H,,0  +  2Cla  +  C  =  4HCl  +  COa 
selbafc  eine  Veranderung  erfahrt.    Aucb  urn  cine  eohte  Induktion  hondelt  ea  aieh 
nicht,  im  Gegenaate  zu  den  an  den  vorliegenden  MI  eunnernden  Yerimltniasen 
bei  der  Damteuung  des  Sulfurylchlouds  aus  schwetligei  Saure  und  Chlor  in 
Gegenwart  von  Aethylen,  wobei  aowolil  daa  Aethylen  ala  die  schweflige  Saure 
eine  Chlorierung  eileidet  (loc   cit  im  Kapitel:  Den  katalytischen  verwandte  Br- 
scheinungen,  S.  296).   Nichtsdestoweniger  hat  das  obige  Beispiel  hier  einen  Plafcz 
gefunden,  weil  es  ttblich  ist,  dasselbe  zn  den  Katalyaen  zu  zahlen. 
»)  0  +  HsO  =  (CO  +  H.)  (bei  1000")  \ 

20  +  HaO  =  CO„  +  2H3  (bei  medngerer  Temperatur)  I  lWa8seigas). 
2CO;tC02  +  C 

C  +  0.  =  OOa  ' 

*)  Naoh  Baur  und  Glaeflnei,  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  43  (1908)  354, 
bestehen  in  Gegenwart  von  Eisen  und  Eisenoxyden  die  GLeichgewichte: 
Fea04  +  00  :£3FeO  +  C02 
FeO  +  CO  :£  I"e  +  C02 
2  CO  ■£.  COa  +  C. 
Schenok  (siehe  folgende  Fuflnote)  dagegen  nimrat  an:  2CO  ^  COs  +  C  und 
8Fe  +  3COs  ^t  PesOs  +  8CO.   Nach  lhm  beteiligt  sich  dasEisenam  Gleichgewicht, 
wahrendBoudouard,  Bull.  Soc.  Chun.  Pans  [8]  25(1901)484,  Compt  rend.  140 
(1905)  40, 141  (1906)  252,  dasselbe  als  Beachleumger  auff&Bt.   Es  kann  jedooh  seine 
Beschleumgung  durch  Bildung  von  Zwischenverbindungen  bewirken,  wie  sie  SmitB 
und  Wolff,  Tersl.  E.  Akad.  Wet  (1902/08)  493,  bei  dei  Katalyse  von  2CO  =  CO,  +  O 
durch  Nickel  annehmen,  gemftfi  den  Gleichungen  ■ 

CO+Ni  =  C  +  NiO  CO  +  NiO  =  COs  +  Hi. 

»)  Vgl.  Smita  u.  Wolff,  loc.  cit.  und  Zeitschr.  f  pbyeik.  Chem.  45  (1903) 
199-  Arndt,  Techniaehe  Anwend  d.  physik.  Chem.  (1907)  47,  Schenck  u,  Znu- 
mermann,  Ber  d.  ehem.  Gea.  36  (1S03)  1231,  3663;  Sehenek,  Die  Theorie  des 
Eoohofenprozesses,  Zeitschr.  f  Elektroohem.  10  (1904)  397;  Hawaii  «-«■«'; 
Ber.  d.  chem.  Ges.  18  (1885)  1647;  Hahn,  Zeitsehr.  f.  pbysik.  Cbem.  44  (1903) 
513;  Baur  u.  Glaefiner  (loc.  cit.);  Boudouard  (loo.  cit.). 

*)  Sebenok  u.  Litzendorff,  Ber.  d.  chem.  Ges.  37  (1904)  3453. 
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der  ens1)  interessantes  Material  zur  Frage  nacb  der  Abbangigkeit 
des  Reaktionsverlaufes  von  der  spezifiscben  Natur  des  Katalysators 
zutage  gcfdrdert  haben.  Diese  Forscber  fanden,  dafi  die  Reduktion 
der  Acetylene  in  Gegenwart  des  friscb  reduzieiten  Nickels  zu  ge- 
s'attigtem  Koblenwasserstoff  flibrt,  wabrend  die  Reduktion  bei  Ver- 
wendung  von  Kupfer  als  Katalysator  in  beobacbtbaren  Zeiten  nicbt 
iiber  das  entspiechende  Olefin  binausgebt,  das  sicb  dann  zum  Teil 
weiter  zu  kondensieren  verniag3).  Oenantbyliden  z.  B.  liefert,  wie 
Sabatier  und  Senderens  fanden,  in  Gegenwart  des  Nickels  normales 
Heptan,  wabrend  mittels  Kupfer  «-Hepten  neben  Di-  und  Tnbepten 
gebildet  werden,  und  das  Pbenylacetylen ,  welcbes  in  Beisein  des 
Nickels  in  Aetbylcyklobexan  tiborgebt,  wird  durcb  Kupfer  in  Styrol 
und  Dipbenylbutan  umgewandelt: 

C6HB-C=CH  +  5H2  =  C6HU-C2HB  (bei  Nickel)  und 
CjHb-CH  =  GHa  und  0eHj-a4H8-C,H,  (bei  Kupfer). 
Ungleichaitig  verbalten  sicb  Kupfer  und  Nickel  aucb  gegentlber  deni 
Stickstoffoxydul,  dessen  Reduktion  zu  Stickstoff  nacb  der  Grleicbung: 
N20  -J-  H2  =  N2  -{-  HaO  in  Gegenwart  von  fnscb  reduziertem  Nickel 
scbon  in  der  Kalte  vor  sicb  gebt,  wabrend  bei  Verwendung  von  Kupfer 
eine  Erbitzung  auf  180°  notwendig  lsf).  Ebenso  erforderfc  Kupfer 
zur  Ausiibung  der  namlicben  Wirkung  bSbere  Temperaturgrade  als 
Nickel  bei  der  Reduktion  aliphatiscber  und  aromatiscber  Nitrokdiper4) 
zu  den  entsprecbenden  Aminen 5).    Aucb  bei  dieser  Art  von  Reaktionen 

*)  Sabatier  u.  Senderena,  Oompt  iend  135  (1902)  87;  vgl  auch  Die- 
aelben,  Ebenda  135  (1902)  225,  278,  und  loo  oit.  m  den  vongen  Kapiteln 
S.  36,  69,  70,  429. 

*)  In  dieser  KondenaationafUhigkeit  mag  die  TJrsache  zu  suohen  sein,  dafi 
die  Reduktion  nicht  weiter  gebt,  da  das  Olefin  duroh  diese  zweite  Reakhon  auf- 
gebraucbfc  wird 

a)  Sabatier  u.  Senderena,  Compfc.  vend.  185  (1902)  278, 
«)  Dieselben,  Ebenda  135  (1902)  225. 

b)  Eine  audere  Daistellungsmethode  von  aliphatisoben  Aminen  ist  von  Sa- 
batier undMailhe,  Oompt  lend.  148  (1909)  898,  angegeben  worden.  Dieselbe 
ba8iert  auf  der  schon  fruber  von  dieaen  Foracbern  studierten  Zeraetzung,  welche 
Alkoholdampfe  beim  Ueberleiten  iiber  erhitzte  Metallosyde  erleiden  [aiehe  Compt. 
rend.  146  (1908)  1376,  147  (1908)  16,  106],  und  der  Kombination  dea  entatehenden 
Aefchylenkohlenwasaeiatofta  mib  beigemiscbtem  Ammoniak.  Als  Metalloxyd  bat  aiob 
bei  dieser  pyrogenetischen  Kontaktreaktion  aufier  dem  blauen  Wolframoxyd  das 
Thordioxyd  bewahrt, -welch  letzteres  Senderena,  Bull.  Soc.  Chim  [4]  5  (1909)  480, 
aucb  zur  Darstellung  von  Ketonen  aua  den  Sauieanhydriden  oder  Aetbyleatern 
der  Siluren  verwendet  hat  (z.  B  Aeeton  aua  EasigBaureanhydud).  Anfierdem  kam 
bei  den  letztgenannten  Eeaktionen  Alumimumoxyd  in  Anwendung.  Biraastem  vei- 
mag  gleiohfalla  die  Bildnng  der  Ketone  aua  den  Sauren  zu  begunatigen  (Squibb). 
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kann  erne  Aenderung  des  Katalysators  einen  ver'anderten  Verlauf  des 
■chemischen  Vorgangs  veranlassen.  Mail  he  x)  zeigte  z.  B  ,  daB  Nickel 
bei  300°  die  gesattigfcen  Monokarbonsauren  unter  Kohlensiiureabspal- 
tung  in  die  entspreekenden  Grrcnzkohlenwasserstoffe  iiberfuhrt,  Tvahrend 
Zink  und  Kadmium  aldabyd-  und  ketonbildend  wirken. 

Einflufi  des  Mediums. 

Nicht  minder  m  die  Augen  fallend  als  die  Abh&ngigkeit  der 
Wirkung  von  der  Natur  der  Kontaktsubstanz ,  wie  w  sie  bei  deu 
echten  katalytischen  Reaktionen  kennen  gelernt  baben,  isfc  der  scbon 
mehrfach  erwabnte  EinfluB  des  Mediums. 

Ueber  denselben  m6ge  das  folgende  onentieren: 

van't  Hoff2)  hat  die  Gesckwindigkeitskonstanten  mehrerer  Re- 
aktionen in  funf  nach  Art  uud  Menge  lhrea  Elektrolytgehaltes  diffe- 
rierenden  Losungsmitteln  vergleichend  nebeneinandergestellt. 

Die  Tabelle  (S  482),  welche  die  Resultate  wiedergibt,  lttJt  er- 
kennen,  daB  der  Wechsel  mi  Salzgehalt  von  LSsungsmittel  (1 — 5)°) 
auf  die  versckiedenen  Reaktionen  mebt  lm  selben  Sinne  einvnrkt. 

Wahrend  die  als  A  bezeichnete  TJnnvandlung  dei  Dibrombern- 
steins'aure  bei  100  °  und  die  als  D  bezeichnete  Verseifung  des  Aethyl- 
acetates  durch  Natronlauge  bei  9°  mit  steigendem  Salzgehalt  ab- 
nehmende  Konstanten  aufweisen,  verhalt  sich  das  monochloressigsaure 
Natrium  sowohl  bei  100  °  (B)  wie  m  der  Kalte  (C)  gerade  entgegen- 
gesetzt,  -was  mit  der  Zurttckdrangung  der  Dissoziation  durch  den 
gleichiomgen  Elektiolyten  zusammenhangen  dttrfte*). 


1)  Mailhe,  Bull.  Soo.  Chim  [4J  5  (1909)  616;  Compt  lend.  148  (1909)  17B4. 

2)  van't  Hoff,  Studien  zur  chemischen  Dynamik,  Amsterdam  1884. 

")  LBsungsmittel  1  =  reines  WaBser;  2  =  remes  Wasaer  und  173  g  NaCl; 
3  =  reines  Wasser  und  86,6  g  NaCl;  4  =  leines  Waasei.  und  40,368  g  Na2S04 
-f  10HaO;  5  =  remea  Wassei  und  80,726  g  Na„S04  +  10H2O. 

4)  In  einer  BeemfluaauBg  dee  DieaoziationszuBtondes  ist  auch  zum  Teil  die 
Wiikung  dei  Verdtimrang  zu  suchen  [Zeitschr.  f.  physik  Chem.  4  (1889)  631 ,  5 
{1890)  289,  Heoht,  Conrad  u.  BruekneiJ,  ebenao  die  Wirkung  emea  Alkohol- 
zuaatzes  zu  waBrigea  Lfisungen.  Nach  O  in  e  i  s ,  Inaug.-Dissei  L,  Erlangen  1889,  raioht 
sohon  der  Alkoholgehalt  des  Weines  hin,  die  Inveieion  von  zugesetztem  Kohrzucker 
■wesentlich  zu  verlangaamen.  Sin  alkoholi-eicher  Wein  wird  daher  unter  aonat  gleiohen 
Bedragungen  eine  geringere  Aziditat  (Wasaerstoffioncnkonzentration)  beaifczen  als 
ein  alkoholarraer.  Ea  kann  jedoch  bei  einzelnen  Reaktionen  der  dmoziations- 
zuriiokdiangende  und  demnach  leaktionsverzogcrnde  Einflufl  des  Alkohola  durch 
emen  spezifisch  reaktionsbegunstigenden  des  namlichen  Ldsungsmittel8  in  den 
Hintergrund  gedrtagt  weiden.  So  fanden  Walker  und  Kay,  Jouin.  Amer.  Ohein. 
W  ok  a  r,  Die  Katalyse.   Dio  Rolle  der  Catalyse  in  der  analytisclien  Chemle      81 
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Werte  von  k  mit  den  versohiedenen  Ldsungsmitteln. 


Reaktion 

1 

2 

S 

4 

5 

A 
B 
0 
D 

0,0167 
0,015 
0,000019 
2,25 

0,0162 
0,0188 
0,000023 
2,16 

0,0158 
0,0218 
0,000029 
1,98 

0,0169 

0,0192 

Macben  sich  also  scbon  relativ  geringe  Mediumveranderungen 
innerbalb  desselben  LSsungsmittels  deutlich  fttblbar,  so  ist  es  nicbt 
zu  verwundern,  dafi  ein  Uebergang  von  einem  LSsungsmittel  zum 
anderen  von  der  tiefgreifendsten  Aenderung  der  Reaktionsgescbwin- 
digkeifc  der  in  demselben  ablaufenden  Prozesse  begleitet  sein  kann. 

Menscbutkin1)  wies  darauf  bin,  dafi  sieh  ftir  die  Verbindung 
des  Aethyljodids  mit  dem  Tri'athylamin  zu  dem  Tetraatnylammonium- 
jodid  NJ(CaHfl)4  m  Hexan  und  Acetopbenon  die  Reaktionsgeschwm- 
digkeiten  verbalten,  wie  1:718,7,  und  beim  Benzylalkobol  ist  die 
Geschwindigkeitskonstante  sogar  742mal  so  grofi  wie  beim  Hexan. 

Ferner  zeigte  Menscbutkin,  dafi  bydroxylbaltige  Verbindungen, 
Alkobole,  Sauren  usw.  die  Reaktion  begttnstigen. 

Einen  eigenttimlicben  EmfluB  hydioxylbaltiger  Medien  konsta- 
tierfce  auch  Carrara*)  filr  die  Bildung  des  Triatbylsulfinjodids,  mdem 
ein  Zusatz  von  LSsnngsmittel  eine  Bescbleunigung,  nacb  Ueberschrei- 
tung  emei  bestimmten  Menge  jedocb  eme  Veizdgerung  bervorrief. 

Das  Molekulargewicbt  des  Mediums  auflert  seinen  Emflufi  so- 
wohl  bei  den  Versuchen  von  Menscbutkin  wie  bei  denjenigen 
Carraras  in  dom  Sinne,  dafi  bei  homologen  Lbsungsmitteln  den- 
jenigen von  h6herem  Molekulargewicbt  eine  kleinere  Gfescbwindigkeits- 
konstante  entspvicbt: 

CH3\ 
CH3OH  k- 286,6;  CsHr,OH  k=203,S;  CH3-CH(-CH2)(OH)  k  =  143,8. 

Soo  71  (1897)  489,  bei  der  Harnstoffbildung  aus  Annnomumcyanat,  daB  Alkohol, 
■wie  audi  Aceton  und  Aethylenglykol  die  Reaktionsges'ch-windigkeit  der  Ionen  ver- 
mehren,  wenn  diese  Mittel  einen  Teil  des  Wassers  ersetzen,  so  daB  trolss  der  ge- 
rmgeren  Dissoziation  die  Reaktionsgeschwindigkeifc  in  90°/oigeni  Alkohol  30mal 
mehr  betrilgfc  als  in  Wasser  Ganss  ahnhch  veihalten  sioh  Alkohol  und  Aoeton 
nach  Trey,  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  22  (1897)  424,  bei  dem  Birotationartick- 
gang  dei  Glukose  Denn  Jodkahum  bewnkt  eme  raachere  Drehungsverainderung 
m  alkoholischer  als  in  TfaBriger  Lasting,  und  genau  so  verhalt  sich  Salzsaure. 

J)  Mennchutkin,  Bull.  Acad.  deBelgique  [3]  19  (1890)  513;  Compt.  rend. 
105  (1887)  1016;  Zeitschr.  f  physik.  Chew.  1  (1887)  611,  2  (1888)  159,  6  (1890)  41. 

s)  Carrara,  Rendic.  Reale  Accad   dei  Lincei  [5]  3  (1894)  I,  115. 
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Diesem  EinfluB  kann  jedoch  eine  allgeraemere  Gtlltigkeit  niclit 
zugescbrieben  werden,  da  Schweinbergcr  x)  bei  der  Zersetzung  dor 
Cbloi-  und  Bromessigsaure  durcb  Terschiedene  Basen,  bald  eine 
groBere  Gescbwindigkeit  in  'atbylalkoboliscber,  bald  in  metbylalkobo- 
lischer  LSsung  feststellte,  und  Menscbutkin2)  selbst  weist  bei  der 
Reaktion  zwiscben  Halogenalkylen  und  Triatbylamin  darauf  hin,  daB 
unter  den  Losungsmitteln  den  sckwereren  Halogenveibindungen  gro'Bere 
Gescbwmdigkeitskonstanten  entsprecben  als  den  Stammsubslanzen  tind 
den  Bromiden  wiederum  giaBeie  Werte  als  den  Ckloriden. 

Ferner  ergab  sicb,  daB  unges'attigte  Verbindungen  ein  gttnsti- 
geres  Medium  m  bezug  auf  die  Reaktionsgescbwmdigkeit  reprasen- 
tieren  als  die  gesattigten. 

Was  die  Frage  nach  dem  Mecbanismus  beinfft,  durcb  welcben 
ein  Ldsungsmittel  seinen  spezifiscben  Bmflufi  auf  die  G-escbwindigkeit 
der  in  lbm  verlaufenen  Reaktionen  austlbt,  so  wird  man  denselben 
b'aufig  in  der  dissoziieienden  Kraft  des  Mediums  zu  sucben  baben. 

Die  Dissoziation  ist  geeignet,  Beobachlungen  zu  erklaren  wie 
diejenige  toii  Otto3),  welcber  bei  dem  Benzolsulfoncbloiid  in  wafinger 
und  alkobobscber  LSsung  eine  leiebte  Reduktion  zu  Sulfinsaui-e  (resp. 
Salz)  feststellte,  w'abrend  in  Benzollosung  die  Reduktion  selbst  durcb 
naszierenden  Wasserstoff  nicbt  beweikstelbgt  werden  konnte. 

tfmgekebrt  ist  es  aber  aucb  denkbar,  daB  die  F'abigkeit  eines 
Mittels,  die  m  lbm  gelosten  Substanzen  zur  Assoziation  zu  veraulassen, 
einen  Zustand  gesteigerter  Aktivitat  der  Reagentien  berbeifubrt;  denn 
in  einem  assoziierenden  Medium,  wie  z  B.  Benzol,  wird  man  sicb, 
1m  Sinne  del  Anscbauungen  von  Williamson,  Clausius  und 
Pfaundler1),  voistellen  dttrfen,  daB  die  mebr  oder  weuiger  grofie 
Zabl  von  Doppelmolekulen  m  einem  best'andigen  Zerfall  und  Wieder- 


')  Schweinbcrger,  Gaz.  chim.  ital  31  (1901)  321. 

2)  Menschutkin  u.  Waasiheff,  Zeitschr.f  physik  Chem.  5  (1890)889; 
6  (1890)  41 

»)  Otto,  Ber  d.  chem.  Ges.  28  (1893)  2050;  Jomn  f.  prakt.  Chern  [N.  P.] 
49  (1894)  378;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  (Ref)  13  (1894)  133,  14  (1894)  572. 

*)  Diese  fforsoher  denken.  sich,  daB  die  Molekule  eines  Molekulaisystems 
vermoge  lhrer.  Bewegung  unteiemander  lhie  Atome  auszutauschea  vermbgen. 
Nach  Williamson  wiirde  dieser  Austnuach  em  ununterbrochenei  und  unein- 
geschiankter  sem,  wahrend  Clausius  sich  denkt,  dafl  nur  im  Moment,  wo  die 
Molekule  zuBanimenBtoflen,  als  Folge  des  StoBes  erne  Spalttmg  auftntt,  der  jedoch 
die  Wiederveremigung  der  Spaltstiioke  sehr  rasch  nachfolgt.  Pfaundler  da- 
gegen  mmmt  nui  bei  gewissen  Verilnderungen  und  fur  beatimmte  Tempeiaturen 
erne  derartige  Spaltung  an 
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aufbau  begriffen  ist.  Die  so  aus  den  Doppelmolektilen  in  jedem  Mo- 
ment in  Freiheit  gesetzteh  Einzelinolekille  mlissen  aber  ihrem  Status 
nasceadi  entsprechend  eine  erhBhte  Reaktionsfahigkeit  besitzen. 

Neben  Dissoziation  trad  Assoziation  smd  dann  ferner  haufig  fur  die 
Geschwindigkeitsbeeinflussung,  mit  welcher  gelSste  KBrper  avifeinander 
reagaeren1),  intermedmre  Verbindungen  zwischen  dem  LSsungsmittel 
und  den  Reagentien  in  Betraoht  zu  zieben,  geradeso  wie  auch  ge- 
w8hnliche  Katalysatoren  intermedia*  in  Reaktion  zu  treten  veratigen. 

Solche  Verbindungen  kSnnen  die  Ursacbe  daftlr  sein,  dafl  es 
Menschutkin*)  nicht  gelang,  konstitutive  RegelmaBigkeiten,  welche 
er  in  Benzollosung  festgestellt  batte,  in  einer  AcetonlSsung  unter  den 
gleichen  Bedingungen  wiederzufinden8).  '«* 

Einflufi  der  Natur  der  "Reagentien. 

Von  nicht  geringeiev  Bedeutung  als  die  spezifiscbe  Bigenart  des 
Katalysators  und  des  Mediums  ist  diejenige  der  Substanzen,  welcbe 
miteinander  in  Reaktion  treten. 

Aucb  bier  verdanken  wir  die  gruudlegenden  Untei  suchungen 
Menschutkin.  Er  zeigte,  daB  die  Esterifikationsgeschwindigkeit 
verschieden  ist,  je  nachdem  em  primarer,  ein  sekund'arer  oder  ein 
terti'arer  Alkobol  vorliegt4). 

Die  Aetherinkationsges>chwindigkeit  der  sekundaren  Alkobole  ist 
■viel  geringer  als  die  der  primaren.  Wilbrend  sie  bei  den  letzteren 
zwischen  0,0542  und  0,0174  betragt,  liegen  die  Geschwindigkeits- 
konstanten  der  sekundaren  Alkobole  zwischen  0,0148  und  0,00258, 
und  den  teitiaren  Alkobolen  kommen  verscbwindencl  kleine  Konstanten 
zu,  so  daB,  wie  Menscbutkin  betont  bat,  in  der  Bestimmung  der  Re- 
aktionsgescbwindigkeit  eine  Metbode  gegeben  ist  zur  Unterscbeidung 
primarer,  sekundarer  und  terti'arer  Alkobole.  Wie  jedoch  kllrzlicb  von 
Menscbutkin  jun. 5)  bervorgeboben  worden  ist,  bat  sem  Vater  diese 


'}  Vgl.  tiber  die  wechselseitige  Wnkung  des  Wasaera  der  emen  LSsung  auf 
die  ftndere  Ostwalds  Abhandlung.  „Ueber  Masaenwiikung  des  Waasers",  Jouin. 
f.  pvakt.  Cheni.  [N.  FJ  2  (1880)  805. 

2)  Menscbutkin,  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  34,  (1900)  157. 

3)  Die  Reaktion  aeigte  in  AcetonlSsung  emen  ganz  unregelmaBigen  Verlauf. 
*)  Menscbutkin,  Be!,  d.  chem.  Ges.  11  (1878)  2117,  2148;  Ann.  Chem. 

195  (1879)  334,  197  (1879)  193;  Journ.  d.  russ.  physik.-cheui.  Ges.  23  (1891)  263; 
Compt.  rend.  105  (1887)  1016;  Zeitschv   f.  physik.  Chem.  1  (1887)  611. 

•)  B  N.  Menscbutkin,  Bar.  d  chem  Gee.  42  (1909)  4020;  Nekrolog  hber 
8.  Menschutkin,  Ebenda  40  (1907)  5095. 
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Ansicht  lm  Jahre  1897  verlasseu  und  statt  (lessen  den  Satz  aufgesfcellt: 
„I)te  Estenfi7eationsgcscliictn(hrjlcerfen  der  Alkohole  —  yuns  tvtc  alle 
Hire  physilcalischcn  und  chemischen  JSignisehttftm  —  shut  ausschhefS- 
hch  (lurch  die  StruHm-  der  Kohhnstoffkette  hcthngt;  jc  vcrswmjUr 
die  Kette  wild  je  ndher  die  Seitcnlettr  (bziv.  SettenkeHen)  an  das  Hydr- 
oxyl  tritt,  desto  hlemcr  torn!  die  Esterifikatiowycsehwindiglteit1)." 

Die  tertiaren  Alkohole  zeichnen  sicb  dagegen  durch  den  leichten 
Zerfall  ihrer  Estei  in  Olefine  aus8).  Dies  gilt  aber  nur  fttr  die 
ges'attigten  tertiaren  Alkohole.  TJngesiittigte  zerfallen  in  dem  MaB 
achwieriger  in  Kohlenwasserstoffe,  je  gioBer  die  Zahl  der  mehrfachen 
Bmdungen  ist,  welche  sie  besitzen3). 

Zur  Illustration  des  Verhaltens  einer  Anzahl  tertiarer  Alkohole 
bei  der  Esterifikation  diene  die  folgende  Tabelle : 


Propyldiniethylkarbinol 
Isopvopyldimethylkarbinol 
Allyldiniethylkarbiiiol    . 
Allyldiathylkarbniol  . 
Diallylmethylkarbmol    . 
Allyldipropylkarbinol 
Diallylpropylkarbmol     . 
Phenol  .    . 

p-Kresol  .... 

Thymol     . 
a-Naphthol    .  .    . 


1,43 
0,81 
1,04 
2,15 
0,86 
8,05 
0,00 
0,00 
0,00 
0,00 


(i,59 
2,53 
3,78 
0,83 


5,36 
0,46 
3,10 
8,64 
9,54 
9,46 


Der  piim'are,  sekundiire  und  tertiare  Charakter  hat  sioh  auch 
fur  die  Gteschwmdigkeit  dor  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  aus  den 
aliphatischen  Jodiiren  0nH2n+1  J  +  KOH  =  CnH2o  +  KJ  +  HaO  als 
nicht  so  wichtig  ergeben.  MaBgebend  ist  dagegen  nach  Brussoff1) 
die  Anzahl  der  Seitenketten  m  Molekul  und  deren  Entfernung  vom 
Halogenatom.  Mit  der  geringsten  Greschwmdigkeit  erfolgt  die  Ab- 
spaltung beim  normalen  Jodid,  z.  B.  CH„— CHg— CHg— CH2J. 

')  Der  primare  Amylalkohol  CH3-G(OHj)2-CHs-OH  hat  daher  eine  ge- 
gringere  Esterifikationsgeschwmdigkeit  als  der  Beltundilre  Amylalkohol 
CHs-CHs-CHa-CH(CHa)-OH 

*)  Terh&ver  Butylalkohol  hefert  z.  B.  Isobutylen. 

8)  Pkenoleeter  gab  bei  150°  ttbeihaupt  keinen  Kohlenwasserstoff. 

*)  Brussoff,  Zeitsohr.  f.  physik  Chem.  34  (1900)  139. 
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Dieimal  groBei  ist  die  Gescbwindigkeit  beim  Isobutyljodid : 

GEL," 

und  verzweigfc  sicb  die  Kette  am  jodtragenden  Kohlenstoffatom  yrie 
lm  sekund'aren  Butyljodid: 

CH8-CHa-CHJ, 

CH3 
so  steigt  die  Grescbwindigkeit  der  Olefinbildung  auf  das  Funffacbe. 
Der  acbtfacbe  Wert  wivd  endlicb  beim  tertiaren  Butyljodid 
OH, 

CHg-CJ 

0H3 
erreicbt. 

Ein  EinfluB  des  Molekulaigewicbts  macht  sich  bei  den  Ver- 
sucben  Ton  Brussoff  wie  bei  den  analogen  von  Wildermann1)  an 
Mono-  und  Dibalogenderivaten a)  der  Koblenwasserstoffe  der  Fettreibe 
in  der  Weise  geltend,  dafi  die  Abspaltungsgescbwindigkeit  des  Halogen- 
■wasserstofFs  bei  den  Jodiden  am  grSBten,  bei  den  Cbloriden  am  ge- 
ringsten  ist.  Aucb  in  anderen  Fallen  baben  sicb  unter  den  Halogen- 
alkylen  die  Jodide  als  die  reaktionsfabigsfcen  gezeigt. 

Wie  Menscbutkm8)  fand,  reagieren  die  Alkylchloride  tiber- 
baupt  nicbb  auf  Tii'atbylamin,  die  Alkylbromide  mit  geringei-  und  die 
Jodide  mit  groBer  Gescbwindigkeit ,l). 

Fernei  stellte  Burcbard6)  fest,  daB  bei  der  Reaktion  der 
Halogenoxysauren  auf  Jodwasserstoff  am  kraftigsten  die  Jodsaure, 
am  schw'aebsten  die  Cblorsaure  einwirkt. 

')  Wildermann,  Zeitschr.  f  phyaik   Ohem.  8  (1891)  661. 

*)  Aus  den  Dihalogendenvaten  spaltet  sich  Halogenwasseratoff  im  allgemeinen 
lascber  ab  als  aus  den  Monohalogenverbmdungen,  jedoch  nur  das  erate  Molekul. 
An  den  restierenden ,  ungeiiattigten  Kohleawaaseratoffreaten  haftet  das  Halogen 
dagegen  -weifc  fester  ala  in  den  Halogenalkylen  Ftii<  die  Kohlenwaaseratoffreate 
hat  sich  in  bezug  auf  die  Schnelligkeit,  mit  dei  sie  Halogenwasseratoff  abgeben, 
die  Reihenfolge  herausgestellt-  Aethyl>He^l>Propyl>Iaopropyl>Iaoamy]jodid 
odor  -bromid. 

s)  Menachutkin,  loo.  cit.  S.  482,  FuBnote  1. 

*)  Aufleideni  isfc  die  Iaomene  von  Wichtigkeit  (die  tertiaren  Jodide  ver- 
mogen  kerne  Ammoniumveibiadung  mit  Tnathylamin  zu  geben),  some  die  Natur 
dea  Loaungamittels  Die  grflBten  Eonstanten  bedmgen  die  Ketone;  dann  folgen 
in  abnehmender  Beihe  Alkohole,  Eater,  Aether  und  Kohlenwasaerstoffe. 

6)  Burchard,  Zeitschr  f.  phyaik.  Ohem.  2  (18S8)  8S9. 
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Einem  grdBeren  Molekulargewicht  kommt  eine  grSBere  Reaktions- 
gesckwindigkeit  auch  bei  den  Reakfcionen  aromatischer  Nitro-  und 
AminokSrper  zu. 

Wie  Goldschmidt  und  Ingebrechtsen1)  feststellten ,  ent- 
spricht  bei  der  Reduktion  aromatiscbev  NitrokSrper  mit  Zinnkaloge- 
nuren  den  Toluidmverbindungen  eine  grbfiere  Roduktionsgeschwindig- 
keit  als  den  Anihnen2),  und  nack  Keller3)  verlauft  die  Kuppelung 
der  Dialkyl-m-Toluidine  mit  Diazokdrpern  viel  schneller  als  diejenige 
der  Dialkylaniline,  die  Kuppelung  der  Kresole  (ra-  und  o-)  schneller 
als  diejenige  des  Phenols. 

Ebenso  fand  Mar  tins  en1)  eine  gidfiere  Nitrierungsgesckwin- 
digkeit  bei  den  Nitrotoluolen  als  beim  Nitrobenzol 5). 

Von  weiteren  hierher  gekbngen  Tatsachen  seien  genannt:  die 
von  Marktanner-Turneretsckern1")  konstatierfce  Zunahme  der 
Lichtempfindlichkeit  fettsaiuer  Silbersalze  mit  steigendeni  Molekular- 
gewicht7); die  von  Pawlewski8)  aufgefundene  Proportionalitat 
zwischen  der  LBsungsgeschwindigkeit  von  Karbonaten  und  dem  Atom- 
gewicht  der  in  den  letzteren  vertretenen  Metalle9);  die  von  Schtl- 
karew10)  festgestellte  GesetzmaBigkeit,  welche  besagt,  daB  die  Metall- 
mengen,  welcke  unter  gleichen  Bedingungen  in  bestimmten  Zeiten  mit 
Haloiden  reagieren,  den  Atomgewichten  der  Metalle  proportional  und 
deren  Valenz  in  den  entstekenden  Salzen  umgekehrt  proportional  sind, 
gemafi  der  Gleichung:  e  =  m(a/v),  worm  e  die  Menge  des  gelosten 
Metalls,  a  sem  Atomgewicht,  v  seine  Valenz  in  der  gebildeten  Ver- 


')  Goldschmidt  u.  Ingebreohtsen,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  48 
<1904)  435. 

s)  Anderseits  smd  aber  auoh  Geschwindigkeitsverminderungen  mfolge  der 
Emfuhrung  von  Melhylgruppen  bekannt. 

»)  Keller,  Bei.  d.  chem.  Ges.  36  (1902)  8534. 

*)  Martinson,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  50  (1905)  385. 

»)  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.,  3.  Aufl.,  S.  79,  sagt  darilber:  Je  mehr 
"Wasserstoff  lm  Benzol  duroh  Alkoholradikale  vertreten  ist,  urn  so  leichter  und 
weiter  geht  die  Nitnerung. 

a)  Marktanner-Turneretscher,  Sitzungsber.  d.  matk.-naturw.  KL  d. 
kais.  Akad.  d.  Wiss.  95  (1887)  2.  Abt.,  579. 

7)  Wenigstens  bei  den  niedrigen  Honiologen  bei  gleioher  Struktur.  Die 
Isomeric  anfiert  sich  namlich  darin,  daB  die  Lichtempfindlichkeit  bei  unverzweigter 
Kette  grofler  ist  als  bei  verzweigter. 

8)  Pawlewski,  Ber.  d.  ohem.  Ges  13  (1880)  334. 

")  Boguski  und  Kajander  nahmen  Proportionalitat  zwischen  der  LSsnngs- 
gesohwindigkeit  und  detn  Molekulargewichte  an. 

I0)  Schukaiew,  Zeitsohr.  f.  physik.  Cbem.  8  (1891)  76. 
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bindung  und  m  die  gemeinsame  Konsfcante  flir  alle  Metalle  und  Ha- 
loide  repr'asentiert  *).  Den  entgegengesetzten  BinfluB  des  Molekular- 
gevrichtes  -wies  Menschutkin2)  nacb  bei  der  Amidbildung 8)  aus 
den  Ammoniumsalzen  organischer  S'auren,  indem  fur  Sauren  von 
gleicher  Struktur  die  Gescbwmdigkeit  des  Vorgangs  mit  dem  Mole- 
kulavgewichte  abnimmt*).  Das  namliche  Verbalten  konstatierte  Men- 
schutkin8)  aucli  bei  der  Aetbenflkation  der  Alkohole  °),  wie  aus  der 
folgenden  Tabelle  heivorgeht,  welcbe  zugleicb  die  geschwindigkeits- 
vermindemde  Wirkung  mekrfacher  Bindnngen,  der  Substitution  durcb 
Ohlor  und  eines  TJebergangs  zu  sekundaven  Alkobolen  klar  erkennenlaJJt: 

H-CE.OH  Methylalkohol  100,0 

CH8-CH2OH  Aethylalkohol 48,4 

C2HB-CH»OH  Propylalkohol  .    .  42,9 

CnH„,-CHsOH  Oktodekatylalkohol 21,9 


Ca,Hs,-CH2OH  Mynsylalkobol 

0H3-CH2-CHaOH  Propylalkohol 

Ctt^CH-CHsOH  Allylalkohol   . 

OHsC-CHjOH  Propargylalkobol 

CHB-0H2OH  Aethylalkohol         .  ....      48,4 

CH201-CH„OH  Monochloralkohol   ....  11,0 


17,9 


aJ  Analog  Far  a  day  a  elektrolytischeui  Gesetz 

»)  Menschutkin,  Compt.  rend  98  (1884)  1049,-  Jouin.  f.  prakt  Chem, 
[N.  P.]  29  (1884)  422. 

3)  Vgl.  Menscbutkins  Unteisuchung  fiber  den  EinfluB  von  Katalysatoren 
auf  die  Geschwrndigkeit  der  Anihdbildung  [Inwiesfcja  Petersburg,  Polyfc.  Inst.  4 
(1905)  181;  Chem  Zentralbl.  1903  I,  824,  1906  I,  825,  551;  vgl.  audi  fiber  dio 
Bildungsgesch-wmdigkeit  der  Amine,  Menschutkin,  Zeitsohr.  f.  phyBik.  Chem. 
17  (1895)  198]. 

*)  Fbr  Sauien  ungleicher  Stiuktui  ergab  sich  sowohl  bei  ahphaiaschen  me 
bei  aromatisehen  Sauren  eine  grdflere  Geschwindigkeit  fur  die  pumaren  als  fur 
die  sekund&ren  und  terfciaren 

6)  Mensohutkin,  Ber.  d.  chem.  Ges.  10  (1877)  1788,  11  (1878)  1509,  12 
(1879)  2168;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23  (1881)  58,  64,  Journ.  f.  piakt.  Chem. 
[N.  P.]  25  (1882)  193. 

°)  Ueber  die  Aetheriflkation  der  Alkohole  und  die  Abhungigkeit  der  Re- 
aktionsgeschwmdigkeit  von  der  Stmktur  der  Alkohole  nnd  der  Lange  dei  Kette 
haben  kiirzlich  anch  Michael  und  Wolgast,  Ber.  d  chem  Ges.  42  (1909)  3157, 
eine  wichtige  Untersuchung  veioffenthcbt,  deren  Eesultate  nut  denen  von  Men- 
sohutkin moht  tibereinshmmend  sind,  wenigstens  nieht  mit  dessen  fitlheren  Ver- 
suchon.  Sp&ter  hat  jedoch  Mensohutkin  die  Bstenfikation  mit  Saureanhydrid 
dmchgefuhrt  und  dabei  viel  genauere  Resultate  erhalten  [vgl.  Mensohutkin, 
Journ  d.  iuss.  physik.-ohem.  Ges.  18  (1886)  855,  19  (1887)  628,  23  (1891)  263, 
29  (1897)  451;  Zeitsohr.  f.  phygik.  Ghem.  1  (1887)  611;  Bull,  de  l'acad  royal  de 
Beige  [3]  21  (1891)  559;  Ber.  d  chem.  Ges.  30  (1897)  2775;  Vorlesungen  uber 
oiganisohe  Chemie,  4.  Aufl.,  1901,  S.  249]. 
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CH01a~CH„0H  DicMoralkoliol  .  ...      2,3 

CH,-CH2-CH„OH  Piopylalkohol 42,0 

C]CH„-CHCl-CHaOH  Dichloiptopylalkohol         .  .     4.5 

CH8-CHOH-CHa  Isopropylalkobol                  .  13,2 

CaH,-CHOH-CH,  gekundarei  Butylalkohol     .    .  .    11,0 

OsH.s-CHOH-OH,,     ...             ....  8,1 

C„HD-CH0H-CH3  Allylmethylkaibmol         ...  .5,7 

OjH.-CHOH-C.H,  Benzhydiol        .             ...  2,8 

GsH6-CH2-CHOH-CH2-C(,n,  Dibenzylkarbmol  .    .  0,9 

In  abnlicber  Weise  nehnien  nach  Bruner  und  Tolloczko1) 
bei  der  Esterbildung  aus  Benzoylcblorid  und  aliphatischen  Alkoholen : 

C(1Hs-COCl  +  R-OH  =  CHa-COOR  +  HC1, 

die  Geschwindigkeitskonstanteu  nut  steigendem.  Molekulargewicht  des 

Alkohols  ab8),  und  das  namliche  isfc  del  Fall  bei  der  AetberMdung 

aus  den  Estern  dei  Sulfobenzoestkue  und  Alkohol: 

G.Hf-SOj-OC^s  -f  C2H,OH  =  C2H0~O-C2HB  +  C,H,-SO,OH. 

Wie  Sagiebm3)  feststellte,  besitzt  der  Metbylalkohol  die  grbBten. 
Konstanten,  dann  folgen  lasch  abnelimend  diejenigen  dei  hoinologen 
primarai  Alkohole.  G-eringer  sind  die  Konstanten  der  sekundiiren 
und  noch  gennger  die  der  tertiaren  Alkobole*).  Aucb  Tobias5) 
fand  bei  der  Bildung  Ton  Aniliden  einen  rascberen  und  vollstandigeren 
Reaktionsverlauf,  wenn  Ameisensanre  statt  Essigailure  zur  Anwen- 
dung  kam. 

Eiwahnt  sei  ferner,  daB  bei  den  Untersuohungen  von  Reicher6) 
liber  die  Geschwindigkeit  der  Esterverseifung  die  Geschwindigkeits- 
konstante  mit  zunebmendem  Atomgewicbt  der  Basen  abnimmt '), 
ebenso   beim  Uebergang  vom  Metbyl-  zum  Aetbyl-  und  von  diesem 

')  Bruner  u.  Tolloczko,  Anz.  Akad.  Wisa  Kiakau  1899,  475. 

')  Bei  hinreichendem  AlkoholuberachuB  veriauft  die  Reaktion  vollstandig. 
Sie  besitzt  den  Typus  einer  inonomolekularen  Reaktion,  ohne  daB  jedoch  die  fur 
sine  Reaktion  erater  Ordnung  berecbneten  Gaschwindigkeitslcoeffizienten  kon- 
stant  sind. 

•)  Sagrebin,  Zeitsohr.  f.  physik.  Ohem  34  (1900)  149. 

*)  Wie  bei  den  Vereuchen  von  Menachutkin  hangt  die  Geschwindigkeit 
ab  von  der  Zahl  dei-  Seitenketten  und  deren  Abstand  von  der  Hydroxylgruppe 
Farnei  wt  der  Alkohol  als  Medium  von  Einflufi.  Sagiebin  weist  auoh  darauf 
bin,  dafl  die  Bildungsgeschwindigkeit  der  Aether  ira  allgememen  denselben  Regel- 
mftBigteiten  unterworfen  ist  wie  diejenige  der  Ester  und  Amine. 

»)  Tobias,  Ber  d   ohem.  Gea.  15  (1882)  2443. 

«)  Reicher,  Ann.  Chem.  228  (1885)  257 

')  Bugarazky,  Zeitschi.  f  pbyaik.  Chem.  8  (1891)  398,  findet  demgegen- 
tlber  bei  der  Esterverseifung  duroh  Basen  erne  Zunahme  dei  Geschwindigkeit  mit 
Bteigendem  Atomgewicht. 
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zum  Propylalkobol.  Zudem  ist  die  Verseifungsgescbwindigkeit  nacb 
Reicber  am  kleinsten  bei  primaren,  am  grdfiten  bei  tertiaren 
S'auren,  mid  scbeint  abznnebmen  mit  der  Zabl  der  Atome  1m  Saure- 
tnolektll. 

Bine  bevorzugte  Stellung  in  Bezug  auf  die  Reaktionsgescbwin- 
digkeit  nimmt  endhcb  aucb  das  Metbyljodid  gegentiber  semen  bfiberen 
Homologen  ein,  wie  Conrad  und  Bruckner l)  bei  ibrer  TJnter- 
sucbung  iiber  die  Gescbwindigkeit  des  Verlaufs  der  Acetessigsaure- 
syntbesen  konstatierten 8). 

Die  „sterische  Hinder ung". 

Was  nun  den  EinfluB  des  Molekulargewicbtes  betnfft,  so  bat 
man  denselben  in  mancben  Fallen  mit  der  ungleichen  Raumerfullung 
in  Beziebung  gebracbt,  welcbe  Elementen  und  Radikalen  im  Molektil 
der  Verbindungen  zukomnit. 

Zuerst  ist  auf  diesen  Punkt  von  Biscboff  bmgewiesen  worden; 
dann  baben  vor  allem  V.  Meyer  und  seine  Scbiiler  den  Begriff  der 
„sterisclien  JKinclenmg"  entwickelt  und  an  zablreicben  Beispielen  diesen 
EinfluB  bei  alipbatiscben  und  aromatiscben  Korpern  studiert. 

Was  die  Derivate  der  Fettreihe  anbelangt,  so  finden  sicb  die 
Untersucbungen  scbon  an  anderer  Stelle  in  diesem  Kapitel  erwabnt; 
aucb  ist  der  besonders  ausgepragt  lnudernde  EinfluB  einer  Substitution 
am  a-standigen  Kohlenstoffatom  3)  der  Fettsauren  bervorgeboben  wor- 
den *)  Wie  die  a-Stellung  in  alipbatiscben  Verbindungen,  so  repr'asen- 
tiert  die  o-Sfcellung  in  aromatiscben  Substanzen  die  mSglicbst  benacb- 

J)  Conrad  u   Bruckner,  Zeitachr  f  pbysik  Chem   7  (1891)  288;  Hecht, 

Conrad  u.  Brucknei,  Ebenda  5   (1890)  289,  siehe  anoh  Steger,  Reo   trav. 

ohim.  Pays  Bag  18  (1899)13;  Burke  u.  Donnan,  Jouin.  Chem.  Soo  85  (1904)655. 

2)  Dagegen  erfolgt  die  Umaetzung  der  Alkylhalogene  mit  den  Verbindungen 

von  hdkeiem  Molskulargewicht  raschei  als  mit  den  Natnuinveibmdungen. 

')  WieElbs  und  Telle,  Journ  f  piakfc.  Chem  [2]  32  (1885)  622,  zeigten, 
veimflgen  drei  Phenylgruppen ,  in  das  Molektfl  dei  Essigsaure  eingefuhit,  die 
StArke  dei  Sauie  ungemem  zu  vermmdern,  da  die  Abdissoziation  des  Wasser- 
atoffs  offenbai  dmoh  die  voluinm8sen  Reate  veihmdert  wird. 

*)  Sudboioughu.  Lloyd,  Jouin.  Chem.  Soo.  73  (1898)  81 ;  Sudboiough, 
Bone  u.  Sprankling,  Ebenda  85  (1904)  584,  Wernei,  Lehvbuch  der  Sfcereo- 
chemie,  Jena,  1904,  S.  380  ff.;  Gyi,  Habihtationssohuft,  Freiburg  (Schweiz)  1908; 
Ber.  d.  chem.  Gea.  41  (1908)  4308,  siehe  femer  Bruhl,  Ebenda  28  (1895)  2981; 
Petrenko-Kritachenko,  Ebenda  28  (1895)  3202,  Geipert,  Inaug.-Dissert., 
Freiburg  (Schweiz)  1900,  S.  15,  vgl.  die  zahlreichen  Arbeiten  von  Biatrzycki 
und  seinen  Schlilern  in  den  Bei.  d.  chem.  Gea.  (1903—08). 
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baite  Lage  der  am  Benzolkem  inserieiten  Memente  oder  Radikale, 
und  jede  Art  der  Wechselwirkung  der  Substituenten  ist  dalier  in 
dieser  Lage  am  grSfiten. 

Dementsprecliend  fand  Viktor  Meyer1),  dafi  seltsarnei  weise 
die  Esterifizierbarkeit  bei  denjenigen  substituierten  Benzoesauren  eine 
germge  sei,  welcbe  die  Substituenten  in  der  Mesitylenstellung  (1,  3,  5) 
enthalten. 

V.  Meyer  und  Sudborougb  fuhren  dann  weiter  aus: 

„8obald  m  einer  substUmerten  BmizoesUitre  die  beiden  dem  Karboxyl 
benachbartenWassetstoffatome  durch Radikale,  iDieB}om,  N0V  Methyl  usu> 2) 
ersetzt  sind,  restdtiert  eineSaure,  welclie  durch  Alkolwl  und  Salssduie  mcht 
estenfteierbar  %st.  Nur  auf  die  beiden  dem  Karboxyl  benachbarten  Radikale 
kommt  es  an." 

Dies  gilt  jedocb  nur,  wenn  die  Karboxylgruppe  direkt  am  Benzol- 
kern  steht,  wie  z.  B.  bei  der  Mesitylenkarbonsaure : 

')  Viktor  Meyei,  Ber  d.  chem  Gea.  27  (1894)  510;  Viktor  Meyer  u. 
Kellas,  Zeitschr.  f.  physik.  Cbem.  24  (1897)  220;  ViktorMeyer  u.  Sudborough, 
Bar.  d.  chem.  Gea  27  (1894)  1580,  28  (1895)  1524,  8195;  siebe  aucli  Ebenda  19 
(1886)  1294,  28  (1895)  182,  1254,  3197,  29  (1896)  880,  840;  Viktor  Meyer  u. 
Heyl,  Ebenda  28  (1895)  2776,  3195,  van  Loon,  Ebenda  28  (1895)  1263,  1270; 
Dissert.,  Heidelberg;  Peteisen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  16  (1895)  385,  20 
(1896)  381. 

s)  Selbst  dasHydroxyl,  welches  anfangs  eine  Ausnahme  zu  bilden  schien,  fiigt 
sicb,  wie  V  Meyer  in  emer  spateren  Arbeit  [Ber.  d.  chem.  Ges.  28  (1895)  1254] 
dartut,  „emer  aUgememen  Hegel,  die  einen  Spesialfall  des  Ester gesetzes  re- 
pr&sentiert".  V.  Meyer  weist  naeh,  dafi  in  der  Kulte  kerne  Esterbildung  era- 
tritfc,  -wenn  beide  Orthosfcellungen  neben  der  Kaiboxylgruppe  besetzt  smd,  auoh 
wenn  emer  der  Substituenten  ein  Hydroxyl  ist.  Daher  liefern  die  o-Phenyl- 
salizyls'aure 

HO 
I 
HOO0-<(      > 

C6H8 
und  die  2,8-Naphtolkarbonsame 

OOOH 


co- 


kemen  Ester.  Das  besfcernte  Kohlenstoffatom  in  Peristellung  bei  dei  letztgenannten 
isL  emer  Substitution  in  a-Stellung  Univalent  [Regensdorfer,  Ber.  d  chem. 
Ges.  28  (1895)  189].  Zu  den  verhindeinden  Giuppen  gehfirt  auch  das  Karboxyl 
selbst,  wie  sohon  Kraut,  Joum.  f.  piakt.  Chem.  [1]  87  (1862)  64,  bei  der  Mellith- 
saure  gefunden  hat.  Ueber  die  Nichtesterifizierbarkeit  der  Mellitbsauve  siehe  ferner 
Wohlei  u.  Schwarz,  Ann.  Chem.  66  (1848)  49. 
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COOH 

I 


H3C- 


I 

CHS 
Eme   zwisckengeschobene  Methylengruppe   geniigt   schon,    das 
Karboxyl  aus  clem  Bereich  der  „stenschen  Hmdmmg"  berauszuheben 
und  zu  einer  glatt  esteriiizierbaren  Siiure  wie   der  Mesitylessigsaure 
CH3 


HCS,-\ 

CH8 

COOH 

zu  ftlbren. 

Die  o-Substituenten  bilden  nacb  V.  Meyer,  entsprechend  ihrer 
Raunierfttlluug,  ein  rein  mechanisches  Hindernis,  welches  die  benach- 
baite  Karboxylgruppe  vor  der  Kommunikation  mit  der  AuBenwelt 
schtltzt  und  den  Stoffen  der  TJmgebung,  welcbe  an  das  Karboxyl  heran- 
treten  wtirden,  im  Wege  stebt,  in  'ahnlicher  Weise  wie  Hantzscb1) 
bei  seiner  TJntersucbung  ilber  den  EinfluB  der  Alkoholradikale  anf  die 
intratnolekulare  Anhydnsierung,  sowie  Bischoff,  Auwers,  Hjelt8) 
und  andere  bei  den  Laktonen  und  verwandten  K6rpem,  eine  schutzende 
Beeinflussung  der  Ringe  durcb  die  Alkyle  festgestellt  baben,  eine 
Scbutzwirkung,  welcbe  zunimmfc  mit  der  GfroBe  des  Alkyls  und  der 
Zahl  seiner  Metbylgruppen 3). 

Der  Widerstand   yon   seiten    des  o-Substituenten  kann  jedocb 

')  Hantzsoh  u.  Miolati,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  11  (1898)  737;  Ber. 
d.  ohem.  Ges.  25  (1892)  2164;  siebe  auch  Hantzsch,  Zeitsolir.  f.  physik.  Chem. 
13  (1894)  518. 

s)  Hjelt,  Bei.  d.  chem.  Ges.  24=  (1891)  1236,  26  (1893)  1925  und  loo.  oit. 
im  Kapitel:  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse  (Autokatalyae  S.  211). 

')  Bei  den  Versuchen  von  Hantzsch  und  Hjelt  hat  sich  die  Isopropyl- 
gruppe  als  weit  starker  erwiesen  als  andere  Radikale. 
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durcb  Stoffe,  denen  eine  sebr  gioBe  Reaktionsfabigkeit  mit  der  frag- 
licben  Gruppe  zukommt,  tlberwunden  werden.  Die  Darstellung  des 
Silbersalzes  gelingt  z.  B.  leicbt,  indem  nach  einem  von  V.  Meyer 
gewahlten  Bilde  das  an  das  Karboxyl  tretende  Metallatom  die  benacb- 
barlen,  die  Esterbildung  eiscbwerenden  Gruppen  so  weit  aus  ihrer 
Lage  drangt,  „da§  sie  nunmefir  emm  stdrenden  JSmflufi  dureh  ihre 
eigene  Baumerfitlluny  nicht  mehr  m  Uben  vermdgm."  Das  Silbersalz 
ist  daber  leicbt  metbylierbar. 

1st  nun  aber  auf  diesom  mdirekten  Wege  der  Ester  dargestellt 
und  das  schwere  Silberatom  durcb  die  leicbtere  Metbylgruppe  eisetzt, 
so  besteht  fur  die  von  ibrem  Platz  verdrangten  Ortbosubstituenten 
kein  Grund  mebr  in  ibrer  Zwangsstellung  zu  verbarren.  Sie  scbnellen 
also  in  ibre  urspriinglicbe  Lage  zuruok,  und  das  Metbyl  ist  gleicbsam 
durch  diese  Substituenten  gefangen  und  der  Eurwirkuug  verseifender 
Agentien  entzogen.  Wie  V.  Meyer1)  zeigte,  setzen  daber  gerade 
jene  Ester  der  Ortboverbindungen,  welebe  sicb  am  scbwiengsten  bilden, 
ibrer  Zersetzung  den  grSfiten  Widerstand  entgegen2),  wahrend  nm- 
gekebrt  die  leicbt  entstebenden  Ester  der  isomeren  rn-  und  p-Verbin- 
dungen  aucb  leicbt  gespalten  werden8),   gerado   so  wie  Scbmidlin 

1)  Viktor  Meyer,  Ber.  d.  chem.  Ges.  28  (1895)  1254. 

2)  Die  Bestimjnung  der  Esterifizierbarkeit  gestattet  daher  bei  mehrfach 
substilmerten  Benzoeasiuren  eine  Entscheidnng  uber  deren  Struktur.  Auch  bei  den 
Oxyxanthonen  kann  die  Methylierbarkeit  zur  Konstitutionsbestinimung  mit  heran- 
gezogen  weiden.  Denn  es  zeigten  v.  Kostanecki  u.  Dreher,  Ber.  d.  ohem. 
Ges.  26  (1893)  71,  daB  das  1-Oxyxanthon ,  daa  ein  Hydroxyl  in  Nachbarstellung 
aum  Karbonyl  enthalt, 

0 


CO   | 
OH 
lm  Gegonaatz  zu  semen  Isomeien  daduich  charaktensiert  ist,  dafi  es  ein  Bohwer 
loBhcb.es  Natriumaalz  gibt  und  moht  methyliert  werden  kann.    Auch  die  Di-  und  ' 
Trioxyxanthono  lasaen  durch  ihre  paitielle  odei  totale  Methylierbarkeit  eikennen, 
ob  ein  Hydroxyl  in  Stellung  1  steht  oder  nicht     Daa  Isoeuxanthon  liefert  ein 
Beiapiel  fttr  die  partielle  Methylierbarkeit  bei  Dioxyxanthonen.    Als  Trioxyxanthon- 
ather  ist  hier  voi   allem  das  Gentiam  zu  nennen  (siehe  Tambor,  Synthese  dea 
Gentiains,  Inaug.-Diasert.,  Bern  1894)    Vgl.  auch  die  von  Kttster  u.  Stallberg, 
Ann.  Chera.  278  (1894)  207,  beobachteten,  daa  Gebiet  der  stensohen  Hinderung 
tangieienden  Erscheinungen. 

*)  Bei  den  von  Henry,  Hjelt,  Hantzsch  usw.  unterauchten  inneren  An- 
hydriden  (loc.  cit)  smd  dagegen  die  ringachfltzenden  Alkyle  auch  zugleich  die 
den  Bingscblufl  begttnstigenden.  Hjelt,  Ber.  d  chem.  Ges.  24  (1891)  1286,  fand 
fur  die  Umsetzung  von  50  °/o   der  -f-Oxysauren  m  die  zugehOngen  Laktone  fol- 
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und  Hodgson1)  filr  den  sich  ilberaus  langsam  bildenden  ')  Ester  der 
Tnpbenylessigs'aure  auch  eine  sehr  schwere  Verseif  barkeit  festgestellt 
baben;  wie  denn  uberbaupt  die  durch  Substitution  am  a-Kohlenstoff- 
atom  in  lhrer  Esterifizierungsgeschwindigkeit  gehemmten  Sauren  aucb 
eine  entsprecbend  gennge  Verseifungsgescbwindigkeit  ibrer  Ester  er- 
kennen  lassen3). 

Die  Tatsache   einer  Hinderung4)   chemiscber  Reaktionen  durob 
orthost'andige  Substituenten  ist  in  der  Folge  durcb  mancbe  neue  Bei- 


E.  Bamberger  und  Rising6)  fanden  z.  B.  bei  der  Ein- 
wirkung  Ton  Nitrosokoblenwasserstoffen  auf  Mono-,  Di-  und  Tri- 
metbylarylbydroxylamine ,  daB  die  Geschwmdigkeit  der  Azoxykdrper- 
bildung  bei  den  ortbometbylierten  Verbindungen  am  geringsten  ist, 
wabvend  den  para-  und  nocb  weit  mebr  den  meta-metbylierten  Ver- 
bindungen eine  viel  groBere  G-escbwmdigkeit  zukommt ").  Ebenso 
zeigte  Scboltz7),  daB  bei  der  Reaktion  von  alipbatbiscben  Dibro- 
miden,  sowie  aromatiscben  1,4-  Dibromiden  mifc  primaren  aromatiscben 
Aminen  nui  dann  em  RmgscbluB  eintntt,  Venn  das  Amm  kemen 
Substituenten  in  Ortbostellung  entb'alt8). 

gende  Zeiten :  Oxybuttersaure  906  Minuten,  Oxyvalenanaaure  126  Minuten,  n-Oxy- 
kapronauure  70  Minuten,  Isooxykapionsaure  56  Mmuton,  Oxyinethylbenzoesaure 
15  Minutes.    Die  Bestandigkeit  del  Laktone  ateigt  in  deiselben  Reihenfolge. 

>)  Sohmidhn  u   Hodgson,  Ber.  d.  chem.  Ges.  4:1  (1908)  444. 

a)  Nach  Gyi,  Ber.  d.  chem.  Ges.  41  (1908)  4312,  bewirkt  die  Einftlbrung 
einea  Phenylrestes  m  die  Essigaaure  eine  Veimmderung  der  Esterifikationskon- 
stante  auf  den  halben  Weit,  die  Einfuhrung  von  zwei  Phenylgruppen  erae  Herab- 
rnmderung  auf  den  88.  Teil,  und  drei  Benzolkerne  vernngern  den  Wert  urn  das 
7700-50  OOOfache. 

■}  Sudborougb  u  Feilmann,  Journ.  Chem  Soe.  75  (1899)  467  (loc.  oit. 
in  dieaem  Kapitel) 

*)  DaB  ea  sich  nicht  am  erne  vfllhge  Hinderung  handelt,  aondern  vielinehr  urn 
eine  Reaktionsverzogerung,  betont  E 1  b  s  ,  Zeitschr.  f.  Elektrochem   10  (1904)  579. 

B)  Bamberger  u  Rising,  Ann   Chem.  316  (1901)  257. 

6)  Die  metamethyliertenDenvate  reagieren  ebenao  sehnell  wie  die  methylfieien. 

')  Seholtz,  Ber.  d.  chem.  Ges  31  (1898)  414,  627,  1154,  1707,  32  (1899) 
2251;  Seholtz  u.  Fnemehlt,  Ebenda  32  (1899)  848;  Seholtz  u.  Wasser- 
mann,  Ebenda  40  (1907)  852. 

8)  Als  ein  o-substituiertes  Phenylamin  und  zwar  ala  ein  1-,  5-,  6-Phenyl- 
amin  kann  auoh  das  ff-Naphthylamm 

NH2 
I 


betrachtet  weiden. 
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Besitzt  dasselbe  jedooli  einen  orthostandigen  Substituenten, 
entsteht  eine  Verbindung  mit  offener  Kette,  z.  B.: 


•<^3  +  2HBr 


Olme  o-SubatUmiilen 


/CH„-CH2Bi  /CH2-CHS\ 

CH,/^"    ^^    +  H2N-R   =   CHZ  \n-R  +  2 


BvCn5-CH.,-CHo-CHs-CH2Bi  +  2NH2-R 
--=  R-NH-CH,-CHS-CH,-CHS-CH,-NHR  +  2HBr. 

Das  Oithochloramlm  lieferte  auch  die  Dichlor-biphenyl-penta 
methylendiaminverbindung  nur  schwieiig  beim  Erhitzen  nn  Bomben 
robr  Ferner  haben  Kauffm aim  und  Franck  x)  in  den  Ueaktionei 
der  Derivate  des  Itesoiciiidimethylathers,  welche  den  Substituentei 
zwischon  den  beiden  Methoxylen  enthalten,  typische  Falle  von  stensche 
Hmderung  eikannt.  Der  Anunoresoicindiniethyl'ather  lliBb  sich  unte 
gewShnhchen  Bedingungen  weder  acetylieren  noch  mit  Benzaldehyd  kon 
densieren,  unci  die  Bildung  eines  Thioharnstoffes,  sowie  die  Diazotie 
rung  mit  salpetnger  Saure  verhef  nnr  sehr  langsam  Auch  war  da 
Diazouiumsulfat    des  Aminoresorcmdimethylathers  auBerst  bestandig 

In  gleicber  Weise  setzt  der  Nitroresorcindimetb.ylatb.er  der  Zink 
staubreduktion  einen  groBen  Widei  stand  entgegen  Aucb  bei  der  Ben 
zoinkondensation  haben  Ekecrantz  und  Ahlqvist 2)  in  das  Gebie 
der  sterischen  Hinderung  gehorige  Erscheinungen  beobachtet,  mder 
sich  groBere  Seitenketten  als  kondensationshindernd  erwiesen. 

Trotz  dieser  fUr  die  Anschauungen  V.  Meyers  sprechende 
Beispiele  kann  man  darttber  mcht  lm  Zweifel  sein,  daB  die  rei 
mechanische,  emzig  und  allein  durch  die  Raumerflillung  der  ortho 
sfandigen  Substituenten  bedmgte  Hinderung,  —  auf  welche  V.  Meye 
abstellt  und  die  auch  Stark3)  zur  Erkl'arung  dafur  heranzieht,   da 

»)  Kauffmann  u.  Fianck,  Ber.  d   chem   Ges.  40  (1907)  3999. 

2)  Ekecrantz  u.  Ahlqvist,  Ark.  Kami,  Mm.  Geologi  3  (1909)  Nr  13. 

8)  Stark,  Ber.  d.  chem   Ges  43  (1909)  715. 
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■das  2-Metkyl-3-A.inidochiuolm  sowohl  mit  salzsaurem  Hydioxylamin 
als  mit  Seniicarbazid  reagiert,  das  um  einen  Benzolkein  reicliere 
2-Metb.yl-3-Benzoylchmolin  nur  mit  ersterein  und  das  um  zwei  Benzol- 
kerne  reicheie  2-Phenyl-3-Benzoylchinolin  mit  keinem  von  beiden,  — 
dem  ganzen  Umfang  dev  Tatsachen  nicht  gerecht  zu  weiden  vermag. 

Wtirde  wklicb.  das  Volumen  eines  Substituenten  der  einzige-Fak- 
-tor  sein,  weleher  liier  in  Frage  kommt,  dann  miifite  man  erwarten,  daB 
ganz  allgemein  jede  Reaktion  von  irgend  welchen  mit  dem  Pkenylrest 
dnektverkntlpftenGrruppen,  durch  orthostandige  Substituenten  von  emem 
gewissen  Volumen  dieser  letzteren  an,  eine  Hemmung  eifahren  wilrde. 

Eine  Reaktionsbeschleunigung  durch.  erne  Substitution  in  Nach- 
barstellung  ware  tiberhaupt  ein  Ding  der  TJnmoglichkeit,  wenigstens 
fui  gewohnhche  Substituenten  mit  emem  Atomgewicht,  das  kbher 
liegt  als  dasjenige  des  Wasserstoffs 1).  Diese  Erwartungen  bestatigen 
sich  aber  keinoswegs. 

Es  ist  zwar  richtig,  dafi  sehr  haufig  die  Orthosubstitution  eine 
Hemmung  austlbt,  und  daB  Reaktionen,  die  bei  der  Stammsubstanz 
und  deren  Meta-  und  Paraderivaten  spielend  verlaufen,  vollig  ver- 
sagen,  sobald  der  Substituent'  orthostandig  ist 2).  Es  gibt  aber  ander- 
seits  auch  Falle,  "wo  geiade  umgekehrt  die  Substitution  eme  Reaktions- 
begtlnstigung  mit  sicb  bnngt 3).  Goldschmidt  und  Ingebrecntsen4) 
Ironstatierten  bei  den  Ortbonitroverbindungen  der  aromat^ljen  Karbon- 

')  Emzig  das  Coionmm  der  Sonnenatmosphajre,  dem  naeh  Mendelejeff 
das  Atomgewicht  0,4  zukommfc,  das  mehr  als  hypotihetische  „Newtomum",  dem 
Mendelejeff  ein  Atomgewicht  von  0,000001  zugedacht  hat  (siehe  Arrhemus, 
Theorien  der  Chemie,  Leipzig  1906,  S.  85),  und  die  Elektionen  durften  deninach 
als  reaktionsbesohleumgende  Substituenten  in  Betracht  zu  Ziehen  sem.  Die  Nicht- 
^xistenz  von  solch  merkwuidigen  Benzoldenvaten  schliefit  natiirhch  deraitige  Sub- 
stituenten von  selber  aus. 

a)  Eine  der  glattesten  Eeaktionen,  die  Blausaureanlagerung  an  Benzaldebyd 
und  die  Terseifung  des  entstehenden  Mandelsilurenitnls  (UebungspriLparat  naoh 
Gafctermann,  Die  Piaxis  des  orgamscben  Cheuiikeis,  Leipzig  1900,  S.  263) 
liefert  z.  B  sehr  schlechte  Ausbeuten,  sobald  man  versucht,  vom  Salizylaldehyd 
aus  zur  o-Oxymandelsame  zu  gelangen. 

3)  Siehe  aufler  den  folgenden  Angaben:  G.  Goldsohmiedt,  Ber  d.  chem 
Ges.  39  (1906)  651;  G  Goldsohmiedt,  Kndpfer,  Krczmar  u  Spitzauer, 
Monatsh.  f  Chem.  18  (1897)  487,  19  (1898)  406,  20  (1899)  734,  22  (1901)  659,  749, 
24,  (1903)  707j  Hertzka,  Sitzungsber.  d.  kais  Altad.  d.  Wiss ,  math  -naturw. 
Kl.IIb  113  (1904)  1169,  Monatsh.  f.  Chem.  26  (1905)  Februai;  Werner,  Ber.  d. 
chem.  Ges.  39  (1906)  27. 

4)  Goldschmidt  u.  Ingebrechtsen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  48 
.(1904)  435. 
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sauren  und  Amine  eine  gr6Bere  Reduktionsgeschwindigkeit x)  als  bei 
den  isomeren  Nitrokoipern2). 

Pinnow^)  zeigte,  dafi  bestimmte  Radikale4)  in  Orthostellung 
zu  einer  Nitrogruppe  die  Bildung  chlorierter  Amine  bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsaure  begllnstigen,  wie  dies  ftlr  die  elektrolytische 
Keduktion  Chilesotti5)  wahrscheinhch  gemacht  bat. 

Martinson0)  fand  dann  fernei  in  seiner  wichtigen  Unter- 
sucbung  fiber  die  Reaktionskmetik  der  Nitrierung  auf  der  ganzen 
Linie  Resultate,  die  mit  der  einfachen  Raumerfullungstheorie  nicbt  in 
Einklang  zu  bnngen  sind. 

Die  Nitrogruppe  bemmt  in  Ortbostellung  zum  Karboxyl  nicbt 
niehr,  sondern  weniger  als  m  Meta-  und  Parastellung. 

Aohnlicb  verbalt  sicb  das  Kiuboxyl7)  und  die  starker  verlang- 
samend  wirkende  Sulfbgruppe  SO,H,  und  das  in  Meta-  und  Parastellung 
hemmende  Chlor  begunstigt  die  Nitrierung  sogar,  wenn  es  ortho- 
standig  ist.  Aucb  Metbyle  bescbleumgen,  wie  scbon  20  Jabre  frtiher 
Spindler8)  festgestellt  batte,  und  zwar  bewirkt  die  zweite  ein- 
gef'Uhrte  Metbylgruppe  eine  Bescbleumgung  um  das  302facbe,  die 
dritte  eine  Bescbleumgung  um  das  1660fa"cbe 

Noch  uLiirker  als  Metbyl  bescbleumgen  Metkoxyl,  Aetboxyl  und 
die  OH-Gruppe.  Nach  Martinson  laflt  sicb  demnacb  fllr  die  Beein- 
flussung  der  Nitrierung  (lurch  die  verscbiedenen  Substifcuenten  die 
Reihenfolge ")  aufstcllen : 

N08>S011H>COOH>C1<OH3<OCH8<OC2H-<OH 


')  Vgl.  auoh  Elba  (loo.  oit.)  Hmweis  auf  steieoohemisolie  Hmderungen  bei 
der  elektrolytischen  Reduktion  aromatischer  Nitrokbiper. 

2)  Dagegen  bcsnB  die  Methylgruppe  oher  einen  veikleineinden  EinfluJJ. 
Auck.  schwacbte  dieselbe  die  Wechselwirkung  y-wischen  NO„  und  NH„. 

»)  Pmnow,  Journ.  f.  prakt.  Oliem.  [N.  F.]  03  (1901)  352. 

*)  NRB,  OR,  R.    R  =  Alkyl. 

n)  Cluleaotti,  Zeitsohr.  f.  Elektroohem.  8  (1902)  S. 

")  Martinson,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chera.  59  (1907)  605;  siehe  auoh  Ebenda 
50  (1904)  385. 

')  Die  hemmende  Wirkung  der  Karboxylgruppe  beruht  auf  deren  saurem 
Charakter  und  kann  dalier  durob  Esterifizierung  abgescliwuoht  werden  Die 
Aminogruppe  begttnatigt  umgekehrfc  die  Nitiierung.  Eb  treten  gleioli  zwei  Nitro- 
gruppen  ein 

')  Spindler,  Ann.  Cbem.  224  (1883)  283. 

•)  Reohts  von  dem  bald  bescbleumgenden,  bald  verzSgernden  Chlor  steben 
die  Beflcbleumger,  links  die  Verzogeier.    Die  letzteren  liaben  zugleich  die  Eigen- 
tumliohkeifc,  die  einhetende  Nitrogruppe  in  Metastellung  zu  onentieren,  wllhrend 
die  Besohleuniger  einen  Eintrifct  in  Ortho-  oder  Parastellung  bedingen. 
Woker,  Dio  Kutalysa.    Dio  Hollo  dor  Katolyso  in  aer  nualyttaolion  Otaemio.     32 
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Den  Bescbleumgern  ist  nacb  Spindle rs  Untersuchungen  das 
Brom  anzureiben,  w&brend  das  Cblor  demselben  Forscber  nur  in 
seiner  Hemmungswirkung  bekannt  geworden  ist. 

Eine  bescbleunigende  Wnkung  von  der  Ortbostellung  aus  be- 
stebt  auch  fUr  die  Nitrogruppe,  indem  dieselbe  naob  Ruff  und  Stem1) 
die  Licbtempfindhcbkeit  des  Diazobenzolchlorids  zu  erbShen  vermag, 
wabrend  die  Metbylgruppe  den  entgegengesetzten  Einflufi  ausiibt. 
Zudem  wacbst  die  Licbtempfindlicbkeit  bei  den  diazotierten  Aminen 
mit  der  Zahl  der  in  den  Kernen  rorbandenen  Atome. 

Endlick  haben  aucb  die  TJntersucbungen  von  Cob  en  und 
Miller2)  ttber  den  Einflufi  von  Substituenten  im  Kern  auf  die  Oxy- 
dationsgescbwindigkeit  der  Seitenkette  8)  und  fiber  die  Oxydation  der 
halogenierten  Toluole  eigeben,  dafi  die  bemmende  Wiikung  des  Broms 
m  der  Meta-  4)  und  nicbt  m  der  Ortbostellung  am  ausgepr'agtesten  ist, 
und  bei  Parasubstitution  findet  sogar  Bescbleunigung  statt. 

Tatsacben,  wie  die  soeben  genannten,  welcbe  mit  Viktor 
Meyers  Raumerfullungstbeorie  der  Substituenten  nicbt  zusammenzu- 
leimen  waren,  mufiten  zur  Entwicklung  von  Vorstellungen  fubren, 
welcbe  der  beobacbteten  Hemuiung  auf  anderem  Wege  gerecbt  werden 
wollten.  Aucb  war  es  das  grob  mecbanische  Element  m  Viktoi 
Meyers  Hypothese,  welcbes  da  und  dort  Widersprucb  beivomef6). 

Durcb  Einfttbrung  eines  neuen  Momentes  suchte  Obermillei fi) 
dem  Begriff  der  stenscben  Hinderung  dadurcb  eine  vei'feinerte  Form 
zu  geben,  dafi  er  fiir  die  Hemmung  nicbt  allein  das  durcb  die  rubenden 
Atome  bestimmte  Gesamtvolumen  (Atomvolumen  -f-  Aetberbtille)  ver- 
antwortlicb  macbte,  sondern  annabm,  dafi  das  Voluraen  durcb  gewisse 

l)  Ruff  u.  Stem,  Ber   d.  chein.  Ges.  34  (1901)  1668. 

s)  Cohen  n.  Miller,  Journ.  Chem.  Soc   85  (1904)  174,  1622 

a)  Vgl.  demgegenttbei  die  Abbandlungen  von  Mensckutkin,  Uebei  die 
Beeinflussung  der  Eigenschaften  von  Kohlenstoffverbindungen  nut  offener  und  ge- 
ecblossener  Kette  duieh  Seitenlcetten ,  Jomn.  d  russ  phys.-chem.  Ges.  29  (1897) 
444,  616;  Ber  d  chem.  Ges.  30  (1897)  2966 ;  Zeitschr.  f  pkyaik.  Chem.  34  (1900)  157. 

d)  "Wegscheider,  Oesten.  Ohem.-Ztg.  4  (1901)  1,  sohreibt  der  Metasubstitu- 
tion  eine  ausgezeiehnete  Stellung  zu,  wahrend  sich  Ortho-  und  Parastellung  analog 
verhalten 

r')  Jfllbs  (loc.  cit)  warnfc  z  B.  vor  einer  allzu  buchatablichen  Fassung  des 
Begntfs  dei  „sterischen  Hinderung". 

*)  Obermiller,  Journ  f.  prakt.  Chem  [N.  F.]  77  (1908)  65;  siehe  aucb 
Ebenda  [N  F.]  75  (1907)  1,  siebe  eine  Kritik  von  Obermillers  Anscbauungen  bei 
FHirscbeim,  Joum.  f.  prakt  Chem.  [N.  F]  76  (1907)  165,  welcher  semei-Beits  rmfc 
„Afp,nitatsttberschilssen"  arbeitet  zur  Eiklarung  von  Onentierungseinflttssen  im 
Benzolkem.    Hollemann  spncht  aich  ebenda  ttber  diese  Kritik  ungunstig  aus. 
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Eigenscbwingungen  vergiSfieii  wird,  welche  emzelne  Gruppen  im 
Molekttl  ausfiihren  konnen. 

Duich  diese  Modification  erhielte  zwar  Obermillers1)  Beobach- 
tung,  dafi  die  Sulfomerung  des  Phenols  in  Ortbostellung  durch  Tem- 
peraturerniedngung  und  Konzentrationsverminderung  begiinstigt  wild, 
erne  Deutung.  Es  blieben  aber  auch  bier  die  vorbin  genannten  Bei- 
spiele  einer  Reaktionserleichterung  durch  Orthosubstifcution  unerklart. 

Urn  der  .,Abhaiiyigkcit  von  der  Art  der  ReaMion''  besser  ge- 
recht  zu  werdcn,  haben  H.  Kauffmann  und  Franck8)  die  Auf- 
fassung  des  emen  von  lhnen"),  daB  die  Valenzstriche,  welche  die  Atome 
im  Molehill  veremigen,  die  Bedeutung  eines  gleichsam  schematisch 
wiedeigegebenen  Kraftfeldes  besitzen,  auf  die  „sterisohe  Bindenmg" 
angewendet,  indem  sie  nicht  den  Raum,  welchen  die  Substituenten 
beanspruchen,  sondern  die  Kraftlmien,  welche  von  diesen  ausgehen, 
als  TJrsaclie  der  Hinderung  betrachten.  Sioberlicb  steckt  m  dieser 
Hypothese  oin  stark  entwicklungsfahiges  Element,  auch  wenn  man 
sich  nicbt  an  die  spezielleren  Anscbauungen  Kauffmanns  bindef), 
der  in   den  Elektronen  die  Erzeuger  des  Kraftfeldes  siebt. 

Denn  daB  Kraftf elder  in  Aetbei  zwiscben  den  scbon  vorhandenen 
wie  den  neu  hmzutrotenden  Substituenten  die  Veranlassung  von  Orien- 
tierungenr>)  in  Benzolkern  bilden,  ist  von  gioBer  Wabrscbeinlicbkoit 

Die  Mogbcbkeit  fllr  das  Auftreten  eines  Kraftfeldes  ist  auch 
gegeben,  sobald  nur  die  Substituenten  urn  eine  Gleichgewichtslage  zu 

')  Oberinillcr.  Ber.  cl   cbem  Ges.  40  (1907)  3630 

s)  Kauffmann  u.  Franck,  Ber.  d.  chem    Ges.  4:0  (1907)  3999 

")  Kauf  I'm  ami,  Physik  Zeithehr  0(1908)811;  vgl.auchStaik.FjbendaS.85 

*)  Zuursl  hat  J   Thomson,  Phil.  Mag   [U]  7  (1904)   287,   die  Elektronen 

eur  Erkhirung  dei  Valenz  heiungezogen,  indera  or  sioh  denkt,  dsifi  von  den  negtitiv 

geladenen  Elementarteilchen,  welche  ngendein  Atom  nmkreisen,  einea  oder  zwei 

oder  drei  ihre  Balm  verlassen  konnen,  -wodurch  dann  em  entsprechendes  Manko 

an  negativer  Eluktrizitut  zustande  kommt,  so  daB  die  auf  den  Atomen  selbst  kon- 

zentiierte  positive  Restladung  ubcrwiegt     Wahrend  in  dieser  Weise  ein  em-, 

zwei-,  diet-  usw.  wevtiges  positives  Ion  aus  dem  neutialen  Atom  .entsteht,  kann 

sich  umgekehrt  ein  oin-  odei  mehiwertiges  Ion  dadurch  bilden,  dafi  sich  ein  oder 

mebr  Elektronen  von  auflen  anlagern.    Dieser  auf  den  eisten  Bhck  sehr  ein- 

leuohtenden  Hypothese   stehen  jedoch    giofle   Schwiengkeiten    entgegen.     Man 

braucht  nur  untei  anderem  an  die  Sclvwiengkeit  zu  denken,  welche  fill  Atome 

besteht,  die  bald  positiv,  bald  negativ  fungioien.    Zudem  &leht  diesem  und  anderen 

Veisuchen,  die  Elektionen  in  der  Valenzlehie  zu  vorwerten,  bei  dem  gegenwarLigcn 

Stand  der  Forschung  der  Ballast  an  rein  hypothetischcm  Arbeitsmaterial  nn  Wego. 

B)  Als  „0rlentiemng"  definieit  Obevmillei  (loc  cit.)  „eme  TteuUions- 

beffUnstiffting  bestimmter  Wdsaerstopitome". 
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oszillieren  oder  legelmafiige  Kontraktionen  und  Expansionen  auszuftihren 
vermdgen.  Die  erstere  Amiahme  steht  durchaus  mit  den  herrschen- 
den  Anschauungen  in  Uebereinstimmung  und  stellt  zugleich  den  Kon- 
takt  her  mit  der  Eigenschwmgungshypot'hese  Ton  Ober miller. 

Nicht  das  durch  diese  Eigenschwingungen  vergrdBerte  Volumen 
ware  es,  welches  durch  „sterisehe  Htntlerung"  die  herantretenden 
Substituenten  zwingt,  eine  andere  als  die  Nachbarstellung  aufzusuchen, 
sondei'n  das  durch  das  oszilherende  Atom  oder  Radikal  im  umgeben- 
den  Aether  erzeugte  Kraftfeld. 

Bjerknes1)  hat  m  seinen  meisterhaften  theoretischen  und  ex- 
perimentellen  Untersuchungen  liber  die  hydrodynamischen  Fernkrafte 
jene  Kraftfelder,  welche  durch  pulsierende  und  oszilherende  Kugeln 
in  emer  Pltlssigkeit  entstehen,  und  das  Verhalten  indifferenter  Kugeln 
gegentibei  denselben  studiert  und  zugleich  die  Analogue  .mit  den  ent- 
sprechenden  magnetischen  Kiaftliniensystemen  dargetan. 

Auf  die  Schwingungen  der  Moleklile,  Atome  und  Radikale  tiber- 
tragen,  werfen  jene  Unteisuchungen  ein  Licht  auf  das  Wesen  der 
Affinifat,  auf  die  mancherlei  Anziehungs-  und  AbstoBungsersckeintagen, 
wie  sie  gerade  bei  den  onentierenden  Emflussen  im  Benzolkern  zutage 
treten.  Auch  erscheint  die  Existenz  von  positivierenden  und  nega- 
tivierenden  Elementeu  und  Radikalen  im  Zusammenhang  mit  be- 
stimmten,  em  Spannungs-  oder  Stauungsfeld  im  Aether  erzeugenden 
Atombewegungen  von  besondeiem  Interesse. 

Dieser  elektnsch  Terschiedenartige  Charakter  der  Substituenten 
ist  es  auch,  welcher  in  jtlngster  Zeit  mehr  und  mehr  zur  Erklarung 
der  richtenden  Einfliisse  im  Benzolkern  herangezogen  wird2). 

Wahrend  Viktor  Meyer  und  seme  Schiller8)  unter  andereni 
in  einer  Untersuchung,  betitelt:  „Das  Fluw*)  und  die  Hsterregelu ,  be- 
tonten,   daB   hauptsachlich   das   Atomgewicht 5)   des  Substituenten"), 

')  V.  Bjeiknea,  Voilesungen  liber  hydrodynamische  Pernkrafte ,  naoh 
C  A.  Bjerknes'  Theorie,  Leipzig  1902,  2  Bande. 

!)  Siehe  ttber  das  Gebiefc  der  ateuachen  Hinderung  auch  die  zusammen- 
fasaende  Abhandlung  von  Jul.  Schmidt.  TJeber  den  Emflufl  der  Kernaubatitu- 
tion  auf  die  Reaktionsfahigkeifc  aroniatisoher  Verbmdungen,  Ahrens-Herz' 
Sammhing  chemischer  Vortrage,  1902. 

s)  van  Loon  u.  Viktor  Meyei,  Ber.  d.  chem.  Gea.  28  (1895)  1270; 
van  Loon,  Diasert.,  Heidelberg. 

■*)  Das  Fluor  aollte  sich  demnaeh  in  aeinem  Verhalten  dein  Methyl  und 
Hydroxyl,  nieht  aber  dem  Chlor,  Biom  und  Jod  anachliefien. 

B)  Eeap.  das  wahre  Atomvoluuien  (Raumeifttllung). 

8)  Dei  Einflufi  der  Orthosubatituenten  wllrde  demnack  in  der  Reihenfolge 
H,  C,  N,  O,  PI,  01,  Br,  J  ansteigen. 
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mclit  aber  der  negative  oder  positive  Charakter  fiir  die  sterische 
Hmderung  in  Betracht  zu  zieken  sei,  ist  von  Michael1)  der  gegen- 
teilige  Standpunkt  vertreten  worden,  der  Standpunkt  also,  der  die 
chemiscke  Natur  der  Substituenten ,  die,  je  nack  lkrer  Stellung,  mit 
verschiedener  Starke  zum  Ausdruck  kommt,  als  maBgebend  ansiekt 2). 

Erw'ahnt  sei,  daB  audi  Wegsckeider3)  die  Bedeutung  der 
elektropositiven  oder  elektronegativen  Art  der  Atome  im  Moleklil 
kervorgehoben  hat  und  zwar  so-wohl  flir  die  Geschwindigkeit ,  mit 
welcker  Bindungen  an  dem  betreffenden  Atom  durch  andere  ersetzt 
werden4),  wie  fur  die  Wasserstoff-  oder  Hydroxylionenabspaltungs- 
fakigkeit  einer  Verbindung B),  und  Wildermann0)  kat  sckon  fillker 
fllr  die  Koklenwasserstoffe  der  Fefctreike  gefunden,  daB  die  Halogenie- 
rung  um  so  langsamer  fortsckreitet,  je  mehr  der  positive  Rest  durck  Bin- 
fuhiungnegativerCklor-  oder  Bromatome  „neutrahsicrtu  7)  worden  ist8). 

Was  nun  die  Uiitersuckungen  von  Mickael  anbetnfft,  so  kommt 
derselbe  zum  SckluB,  dafi  die  von  Viktor  Meyer  eingescklagene 
Metkode9)    der  Estonfizieruug10)   oigamscker   Simren   zu   Resultaten 

')  Michael,  Ber.  d.  chem.  Ges  39  (1906)  2139,  42  (1909)  310,  8157; 
Michael  u.  Oechslin,  Ebenda  S.  317;  vgl.  ferner  Michael,  Ber.  d.  chem.  Ges. 
19  (1886)  1372,  1377,  1P.78,  1381,  1S90,  34  (1901)  3644;  Joum.  f.  prakt  Chem. 
[N.F.]  (JO  (1899)  286,  822,  409,  08  (1903)  4S7,  72  (1905)  542;  Ann.  Chem.  363 
(1908)  21;  Amor.  Chem.  Joum.  30  (1908)  19;  Michael  u.  Browne,  Ebenda  J) 
(1887)  282;  Miehnol  u.  Palmaer,  Ber.  d.  chem.  Ges.  19  (1886)  1375;  Michael 
u.  Jeanprutre,  Ebenda  25  (1892)  1616,  Michael  u.  Schulthefi,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  [N.  F/|  46  (1892)  245;  Michael  u.  Tissot,  Ebenda  S  392;  Michael 
u.  Murphy,  Ann  Chem.  363  (1908)  95;  Michael  u.  Bunge,  Ber.  d.  chem.  Ges. 
41  (1908)  2907;  Michael  u.  Smith,  Amer.  Chem.  Jouin.  39  (1908)  16 

*)  So  sagfc  Michael  auf  Grand  einer  gemeinsam  mit  Wolgast  aus- 
geftihrteu  Untersuchung,  „(Uifi  die  Hypotliese  der  liaumerfilllmig  mit  den  Be- 
sielvungen  saischen  Struktur  der  AMwhole  und  der  Esteriftlcationsgeschwln- 
digkeit  im  unlrisbaien  Wtderttpmch  uteht"  [Ber  d  chem.  Ges.  42  (1909)  8174]. 

*)  WegBeheidei,  Oesterr   Chem.-Ztg.  4  (1901)  1. 

*)  Das  Gesefcz  von  der  Eihaltung  der  Bindungen  verlangt,  daB  bei  chemi- 
schen  Umwaudlungen  dm  kleinstmoghche  Zahl  von  Bindungen  gelSst  weide 

")  Durch  elektionegative  Atome  odei  Radikale  wird  die  Fahigkeit  zur 
Wasserstoffionenbildung  erhbht  und  die  Fahigkeit  zur  Hydroxyhonenabapaltung 
veimindeit. 

•)  Wildermann,  Ber.  d.  chem.  Ges.  23  (1890)  8174 

')  Es  ist  dies  das  „Qesete  der  Neutralisation  in  der  Halogemerung". 

8)  Hieiher  gehbrt  auch  die  Beobachtung  von  Rupe  unci  Kessler,  Ber. 
d.  chem  Gea.  42  (1909)  4715,  daB  negative  Substituenten  die  Semikaibazonbildung 
hemmen. 

')  DaB  nach  der  Esterdarstellungsmethodc  duich  Einwiikung  einer  sfcaikca 
Siiure  auf  eine  Losung  der  zu  esterifizieienden  Stlure  in  Alkohol  die  eistere  als 
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geftthrt  hat,  welche  jenen  zura  Teil  vollig  entgegengesetzt  smd,  die 
man  bea  diiekter  Estenfizierung1)  oline  Zusatz  einer  fremden  Saure*) 
erb'alt3),  und  die  Viktor  Meyer  zu  seinen  Vorstellungen  liber 
„sterische  Hinderung"  veranlaBt  haben.  Nur  die  letztgenannte  Methode 
ist  abei  nach  Miebael  geeignet,  den  EinfluB  der  Stibstituenten  auf  die 
Estenfizierungsgescbwindigkeit  zu  verraten;  da  bei  Gtegenvurt  eines 
Katalysatois  das  „Affimtutsverhfrltms  mischen  Saure  wiA  Katalysator" 
mafigebend  ist,  so  daB  dev  EinfluB  des  Substituenten  auf  die  Ver- 
estemng  yerdeckt  wei-den  kann  durcb  den  EinfluB  der  Saure  auf  die 
Reaktion  zwischen  Katalysator  und  Saure. 

Aucb  nacb  Br e dig4)  muB  zur  Erklarung  der  Wirkung  der 
Wasseistoffionen,  welch  en  Goldscbmidt8)  die  Beschleunigung  der 
Esterbildung  zuschreibt ") ,  eine  interniediiire  Bindung  derselben  an 
Katalysator  fungiert,  zeigte  Goldschnndt,  Bei  d.  cham.  Ges  28  (1895)  8218. 
Die  "Veresteiung  i&t  angenabert  eine  monomolekulaie  Reaktion.  Die  Geschwindig- 
keit  ist  propoitional  der  Konzentration  der  katalysierenden  Saure  Diese  wirkt 
naeli  MaBgabe  ihrer  Dissoziation,  da  die  dissoziationszuitickdrangenden  Agentien 
als  Veizdgerer  waken.    Goldschnndt,  Bei    d.  chem.  Ges  29  (1896)  2208. 

10)  Als  Katalysator  wukt  die  dem  Alkohol  kinzugefiigte  Salzsauie;  sielie 
die  Aibeiten  von  V.  Meyei  (loc  cit.  8  491),  Sirks,  Rec  trav.  chim.  Paya-Bas 
27  (1908)  246,  Julius  Meyei,  Zeitschi.  f  phyaik   Chem   C2  (1909)  81 

1)  Bei  diiekter  Estenfizierung  eigab  sich,  daB  haufig  gerade  Atome  und 
Radikale  von  gennger  Raumerfttllung  stark  veizdgerten,  walu'end  sololie  von 
gioBer  Raumertiillung  beschleumgten.    CH3  vnrkt  z.  B   starker  veizfigernd  als  Br. 

*)  Jedoch  audi  bei  diiekter  Estenfizierung  muB  eme  Katalyse  voiliegen,  da 
das  Wasseistoffion  dei  eigenen  S&ure  geiade  so  gut  als  Katalysator  fungiert  wie 
das  "Wasseistoffion  einei  fremden.  Ygl.  uber  den  Zusaminenhang  der  Bildungs- 
und  Verseifungsgeschwindigkeit  der  Ester  mit  dei  Staike  der  Sauren:  Conrad 
u  Bittckner,  Zeitschi.  f.  physik.  Chem  7  (1891)  290;  Mensohutkin,  |Ann 
Chim  Phys.  [5]  20  (1880)  289,  23  (1881)  14,  30  (1888)  81,  zeigte,  daB  es  sioh 
dabei  nieht  urn  eme  strenge  GesetzmaBigkeit  bandelt 

3)  Loc.  oit.  Pernei  zeigte  Menscliutlcin,  Jouin.  f  piakt.  Chem.  [N  F] 
25  (1882)  197,  daB  sich  die  Metamtrobenzoesauie  ohne  Katalysator  8mal  schnellei 
estenfiziert  als  Benzoesame,  mit  einera  Katalysator  dagegen  viel  langsamer. 
Meyer  u  Kellas,  Zeitsohr  f.  physik  Chem.  24  (1897)  235;  aiehe  aufierdem 
»  Wegscheidei,  Monatsh.  f.  Chem.  18  (1897)  654,  sowie  Kailan,  Ann.  Chem. 
351  (1907)  186. 

')  B  re  dig,  Zeitschr.  f  Elektroohem.  9  (1908)  734;  vgl.  auch  Derselbe, 
Chem,-Ztg  33  (1909)  104. 

B)  Goldschnndt,  loc  oit.;  Goldsohmidt  u.  Udby,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  60  (1907)  728. 

8)  Nach  Goldsohmidt  und  Sunde,  Bei  d.  chem.  Ges  39  (1906)  711, 
besteht  ein  deutlichei  Zusaminenhang  zwischen  dem  Dissoziationsgrad  und  der 
„esfenfl8iei&idm  Kraft"  dei  Sauren,  ohne  dafl  jedoch  Proportionality  vor- 
handen  sei.    Die  Geschwindigkeitskonstanten  wachsen  schneller  als  dei  Dissozia- 
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die  zu  veresternde  Saure  oder  den  Alkohol  angenommen  warden,  wobei 
em  komplexes  Ion,  z.  B. 

(C,H,Or  H)'    odei    (CsH„0,  H)- 

(Easigsaure,  (Alkohol, 

H-Ionenkomplex)  H-Ionenkomplex) 

.entsteht,  das  entsprechend  einer  der  beiden  folgenden  Gleichungen 
in  lieakfcion  tritt: 

(C2Ht02,  H)"  -I-  C,H„OH  =  CH3-COOC2H,  +  H20  -f-  H' 
(OgH,.0,  H)1  +  CH-COOH  =  CH3-COOC2HB  +  H.0  +  H\ 
Goldschmidt   zieht   nur   die   zweite   Gleichung   in   Betracht, 
wie   auch  Michael1)   DoppelmolekUle2)    aus   dem  Alkohol  und  der 
katalysierenden  Same  als  Zwisckenverbmdung  anninimt3). 

Ferner  bestebt  nacb  Goldschmidt  eine  vollige  Unabkangig- 
keit  der  Estonfi'/ierungsgeschwindigkeit  von  der  Natur  der  zu  ver- 
esternden  Sam  e  l) ,  wie   die  nacbstebende  Tabelle  beweist,  in  der  das 

tionsguid,  was  Goldschmidt  nut  den  Veihaltnisaen  boi  dei  Robvzuckeiinvevsion 
vergleicht,  wo  die  GesehwuuUgkeitskonsfcanten  starker  zunehnien,  als  der  Wasser- 
stofl'iononkonzcnl.riition  entupricht.  Nnr  smd  die  Abweiohungen  von  der  Pio- 
portioualitiit  hiur  nicht  so  giofl  wie  bei  der  Estenfmeiung  Goldschmidt 
und  Udby  haben  ilunn  die  Be«ehung  Bwibchen  Dissozmtion  und  Estennzierungs- 
gcschwindigkeil,  weiloi  unteisucht,  und  bei  der  Veresterung  von  Arneisenstiuro 
duich  Pikrinsilmc,  Tiiuhloieaaigsilure,  TrichloibuHersaure  und  Monoehloressigaaure 
m  gleichev  Roihenfolge  die  Leitfahigkeit  von  V1  °  novmaler  Lfisung  zu  8,56,  0,34, 
0,12  und  0,076,  und  die  Anfangskonstanten  der  Esterbildung  zu  3,5,  0,354,  0,101  und 
•0,068  grfunden.  Anch  Kistiakowaky,  Cliern  Zentialbl.  1891,  115,  beobachtete 
Proportionalitat  awiachen  dem  Leitveimogcn  und  dei  Estei'ifikationsgeschwindig- 
keit  Dcraolbe  fund  anch,  daD  das  Verhaltms  der  m  die  Reaktion  eingehenden 
zu  dei  ursprilnghch  angewandten  Sauremenge  em  atantes  ist.  Erinnert  sei 
an  dieser  Stellc  aueh  an  die  Beobachtung  von  Brunei,  Krak  Anz.  d  Akad.  d. 
Wiss.,  Januar  1901,  S.  22,  dafl  zwischen  der  Geschwmdigkeit  der  Bromierung  von 
Phenol,  Uromphenol  und  Anihn  und  der  elektrolytisohen  Dissoziation  dieser 
Korper  em  Paralleksmua  besteht. 

>)  Michael,  Ber.  d,  chum  Gca.  42  (1909)  310. 

a)  Vgl.  Kekuliia  DoppelmolekUle  zwiachen  S.ilzsiiure  und  Kaibmolen. 

3)  Nach  Michael  soil  der  sukzessive  Ersatz  des  Wasseistoffs  duich  Alkyle 
emen  Abfall  „dei  f'remn  chemischen  Energic"  bedmgen,  -weawegen  die  Tendenz 
zur  Bildung  von  Doppolmolekulen  und  darait  die  Eaterbildungageschwmdigkeit 
eine  Vennindeiung  eriataren  wiirde,  wsihiend  eine  Substitution  von  Wasseistoff 
durch  Chlov,  duroh  Steigorung  der  Negatwitilt  die  Bildung  von  Doppelmolekulen. 
begiinstigt.  Wird  Salzsaure  als  Katalysatoi  verwendet,  so  komphziert  sich  die 
Sache  insofem,  als  nun  erne  Vermebrung  der  Negativitat  durch  Substitution  des 
Waaseratoffs  der  Essigsaure  durch  Chlov,  die  Tendenz  dei  Sauie  sich  mit  dem 
negativen  Alkohol-Salzsauredopperraoleklll  zu  vereinigen,  vermmdeitund  dieEstei- 
bildungsgeachwindigkcit  herabaotzt. 

")  Goldschmidt,  Ber.  d.  chem.  Ges.  29  (1896)  2208. 
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Verhaltnis  der  Geschwindigkeitskonstanten  mit  verschiedenen  Kataly- 
satoren  gleichbleibt: 


* 

CH3-COOH 

0H,-CH8 
-COOH 

nO^Oj 

CA-CHS 
-COOH 

°SS» 

Khci     •    • 

Kpjknns&ure 

Khci 

Kpilinmfture 

2,179 
0,162 

13,5 

1,544 
0,115 

13,1 

0,764 
0,0582 

18,1 

0,902 
0,655 
13,8 

0,920 
0,706 

18,0 

Wie  Michael,  so  halt  Golds chmidt1)  die  Selbstveresterung 
eiuer  Saure  filr  einen  durchaus  andersartigen  Vorgang  als  die  Este- 
rifikation  mit  starken  Sauren. 

Goldsctmidt2)  betonfc  diesen  Standpunkt  gegenllber  Kailan8), 
welcher  seiner  unter  BerUcksicktigung  der  Bildung  voli  reaktions- 
heinmendera  Wa&ser1)  abgeleiteten  Gleichung 5) : 

Kt  =  (a  +  n  +  1)logT-^7-x«) 

entgegengestellt  hatte,  daB  er  flir  die  Selbstveresterung  der  Trichlor- 
essigsaure 7)   durch  Wasserzusatz   bis   zu  I  g  Mol.  pro   Liter  keine 


')  Goldschmidt,  loo,  cit. 

2)  Goldschmidt,  Zeitacbr.  f.  Elektroohem  15  (1909)  4. 
8)  Kaila,n,  Monatsh.  f.  Chem.  29  (1908)  799,  vgl.  atoh  Ebenda  27  (1906) 
550,  28  (1907)  673,  705,  Ber.  d.  cbem.  Ges    39  (1906)   1054;  Ann.  Chem   351 
(1906)  186    Ueber  die  Polemik  zwischen  Goldschmidt  und  Kailan  siehe  Zeit- 
sohrift  f.  Elektrochem  15  (1909)  108,  305,  500. 

*)  TJeber  die  Anwendung  der  die  Esterbildung  hemmenden  Wirkung  des 
Wassers  zur  Bestimimmg  kleiner  Waesermengen  iiaAlkokol  siebe  Goldschmidt, 
Zeitschr.  f.  Elaktioohem.  12  (1906)  432;Goldsckmidtu.Sunde,  Bar.  d.  cbem. 
Ges.  39  (1906)  711;  Gyr,  Ebenda  41  (1908)  4322;  Wegsoheider,  Ebenda  39 
(1906)  1054,  vgl.  auch  die  Bredig-Fr&nkelache  Diazoeasigesteraethode ,  Zeit- 
sehnft  f.  Elektiochem.  11  (1905)  525,  Ber   d   chem   Ges.  39  (1906)  1756. 

6)  Goldsohmidt  u.  Udby,  Zeitachv.  f.  physik.  Chem.  60  (1907)  728. 
8)  a  bedeuiet  die  Konzentration  dei  zu  esterifizierenden  Saure,  n  die  Wasser- 
konzentration,  r  die  hydiolytische  Gleichgewichtskonstante  des  salzsauren  Alkohols 
(=  0,15  fflr  Salzsauie  ale  Kafcalysator)  und  x  die  gebildete  Esteraenge. 

')  EmenWiderspruch  nut  derTheorie  von  Goldschmidt,  nach  ureloher 
die  Wasserwirkung  unabhangig  ist  von  dei  Natur  der  zu  esterifizierenden  Saure, 
sieht  Kailan  auch  darin,  aafi  bei  aeinen  Verauohen  flber  die  Eatenfizierung  der 
Hydrozimtsaure  sich  der  EinfluB  dea  Wasaers  weit  mebr  bei  Anwendung  von 
Benzoes&ure  geltend  waebt,  als  bei  Anwendung  von  Triohloreaaigallure.  ErwHhnt 
se!  auch,  daB  Kailan,  Monatsh  f.  Chem.  30  (1909)  1,  bei  der  Veresterung  der 
Hydrozimtsaure  mit  alkoholiacher  Salz-  und  Schwefelsauie  nacbgewieaen  hat,  da& 
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Verzogerung,  sondern  unter  gewissen  Bedingungen  sogar  eine  Be- 
schleunigung  erbalten  konnte1). 

Ueberbhcken  wir  nocb  emmal  das  Gebiet  der  „sterischm  Hinde- 
rung",  so  gewinnen  wir  den  Eindruck,  daB  die  urspitinglicke  buch- 
sfablicbe  Auffassung  V.  Meyers  niekr  und  mebr  an  Boden  verlierfc 
gegenllber  der  Anscbauung,  daB  die  chemisck-physiltahsche  Natur  der 
Atome  und  Radikale,  iusbesondere  lhi  positiver  und  negativer  Cba- 
rakter,  die  Gesetze.  der  Substitution  und  der  Onentierung  beberrsobt. 

Immerbin  wird  man  aucb  bier  niobt  zu  weit  geben  und  dem 
Begriff  der  „stcrisclim  Htnderung"  als  solcbem  jede  Existenzberecbti- 
gung  absprecben  diirfen. 

So  wird  man  das  Verhalten  der  Triphenylessigs'aure  bei  der 
Ester-  und  Salzbildung  und  alien  Reaktionen,  die  nut  deren  Dis- 
soziation  in  Zusammenbang  .steben,  kauro  anders  als  durcb  stenscbe 
Hinderung  deuten  konnen;  denn  vom  cbemiscbcn  Standpunkt  aus 
wiirde  die  EinfUbrung  der  negativen  Pkenylreste  nur  eine  Versfarkung 
des  Siiurecbarakters  bedingen,  wiibrend  in  Wirkhchkeit  das  Umge- 
kebrte  stattfindet 2). 

Audi  i<st  es  denkbar,  daB  die  Raunierfullting  der  Substituenten 
und  deren  elektrocliemiscbe  Wecbselwirkung  sicb  unter  Umstunden 
summiercn. 

Zwci  Substituenten  in  Metastellung  des  Benzols  konnten,  bei  an 
und  fur  sicb  gleicbor  Raunierfilllung,  einen  indifferenten  Substituenten 
eher  in  ihre  Mitte  eintreten  lassen,  wenn  sie  beide  elektropositiT  oder 
beide  olektronegativ  sind,  als  wenn  der  eine  positv  und  der  andere 
negativ  ist.  Denn  im  ersten  Falle  ist  infolge  der  AbstoBung  der 
gleichartigen  Gruppen  der  Zwiscbenraura  grdBer   als   im   letzteren  "). 


es  nicht  oineilei  ist,  welche  Silure  als  Katalysator  verwcndefc  wird.  Abgesehen 
davon,  daJJ  die  Schwefelsaure  in  wiisserarmem  Alkohol  erne  ca  Snml  schwachere 
Bescbleunigung  bewirkl  als  Salzsilure,  raacht  sioh  dei  veizogernde  EinfluB  einea 
Wasserzusatzcs  bei  der  ersteren  in  geringeiem  MaBe  geltend  als  bei  der  letzteren. 

')  Es  kann  jedoch  kern  Zweifel  daittber  bestehen,  daB  bei  der  Estenfizie- 
rung  in  U-egenwait  katalysierender  fremdei  Slluren,  gemaB  den  Voraussetzungen 
Goldaehmidts,  eine  Verzogerung  dureh  Wasser  bedingfc  wird.  Dies  konsfca- 
tierte  auch  Kistiakowsky  bei  Beiner  Untersuchung  fiber  die  Gesehwmdigkeit 
der  Bildnng  zusammengesetzter  Aether  unter  dem  EinfluB  anorganisoher  Sauren, 
Chem.  Zentralbl.  1891,  115.      ' 

B)  Elba  u.  Telle,  fiyvaa   (loo.  oit.) 

3)  Es  kann  erne  derartige  Wirkung  aber  nur  dann  erwartet  weiden,  wenn 
das  zwischen  den  Substituenten  erzeugte  Kraftfeld  nicht  eine  gegenteihge,  stiirkere 
Wirkung  austibt.    Ueber  die  Beeinflussung  der  Stellung  neu  eintretender  Sub- 
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Als  eine  steriscbe  Hinderung  kann  ferner  die  Tatsache  gedeutet 
•werden,  daB  nach.  Gusfcavson1)  die  bei  der  Friedel-Craftsschen 
Reaktion8)  fermentarhg  wirkende  Verbindung  Al2Cl()C6H3(CgH5)9  um 
so  weniger  Kohlenvrasserstoff  zu  binden  vermag8),  je  holier  dessen 
Molekulargewicht  ist. 

atituenten  dmcb  schon  vorhandene  siehe  z.  B.  Kraf  f  ts  Lehrbucb  der  organischen 
Chemie,  3  Aufl.,  1901. 

')  Gustavson,  Journ.  f  prakt  Chem  [N.  P.]  68  (1903)  209 
*)  Siehe  z.  B.  Friedel  u  Ciafts,  Ann.  Chim  Physique  [6]  10  (1887)  411; 
Bull.  Boo  Ohim  [Nouv.  air.]  27  (1877)  482,  [Nouv  ser.]  37  (1882)  6;  Engl. 
Patent  Nr  4769  vom  15  Dezember  1877;  Revue  soient.  1878,  820;  aiehe  ferner 
ubei  die  Friedel-Craitsssche  Reaktion-  Friedel  u.  Balsokn,  Bull  Soc,  Chun. 
[Nouv.  sei.]  85  (1881)  52;  Burcker,  Synthese  dea  Phenylpropylketons  und  der 
Benzoylpropionsame,  Ebenda  [Nouv  ser.]  35  (1881)  17,  [Nouv.  ser]  37  (1882) 
4,  5,  E  u  O.  Fischei,  Ti-ipbenylmethansynthese  ana  CIICla,  00H0  und  A1C1„ 
Bev.  d.  chem.  Gea.  14  (1881)  1942;  Ann  Chem.  Pharm  194  (1878)  242;  Sohwarz, 
D.isaelbe,  Ber  d.  chem.  Ges  14  (1881)  1516;  Friedel  u  Crafts,  Ueber  die  Yei- 
bmdungen  von  Phtalsaureanhydiid  init  den  a,voniatischen  Kohlenwasseratoffen, 
Coropt  lend,  92  (1881)  833,  Marohetti,  Ueber  die  Einwirkung  des  A1C1,  auf 
Naphthalm  und  Chloidthyl,  Gaz.  chnn.  ital.  11  (1881)  265;  Silva,  Dibenzyl- 
daistellung,  Bull.  Soc.  Chun  [Nouv.  ser]  36  (1881)  24;  Essner,  Ebenda  [Nouv 
ser.]  36  (1881)  212,  Guatavson,'lEinwnkung  von  Biom  aufCyinol  in  Gegenwart 
von  Aluminuimbromid,  Jouin.  d.  mas  phys.-ohem.  Ges  9  (1877)  287,  Derselbe, 
Ebenda  9  (1877)  214;  Friedel  u.  Ciafts,  Joum.  f  piakt.  Chem.  [N.  F]  16 
(1877)  238,  HSmg  u.  Beigoi,  Einwirkung  von  Chloioform  auf  Napbthabn  im 
Beisein  von  Alumimumcblond  [Daistellung  dos  .Synanthracens"  (CuHj0)J,  Monatah. 
f.  Chem.  3  (1882)  668;  Beckuita  u.  Otto,  Bei.  d  chem  Ges  11  (1878)  472; 
Englei  u.  ftontala,  TJeber  Naphthabildung,  Ebenda  42  (1909)  4610,  4613,  4620, 
Khpal,  Uehei  den  Verlauf  dei  Fnedel-CraftasckenReaktion  bei  unsymraetn- 
schen  Polykarbonaauren ,  Monatah.  f.  Chem.  30  (1909)  355,  siehe  auch  Skit  a, 
lnaug.-Dissert.  1901. 

*)  Das  fermentartige  Additionaprodukt,  daa  sich  bez  der  Einwirkung  von 
Alumimumchloiid  odei  Aluuumurabiormd  auf  Aetbylchlond  bildet:  AlsClaCaH3 
(OAJb.  vermag  6  Benzolmolekule,  5  Toluolinolekiile,  4  Molekule  m-Xylol,  3  Mole- 
kule  Nesitylen  und  nur  1  Molekul  symmetnsches  Triatbylbenzol  zu  addieren.  Was 
den  Mechanismus  der  Reaktion  von  Fuedel-Ciafts  (1877),  vgl  C.  Beilstein 
(1893)  20,  betrifft,  so  niinrnt  Gustavson  (loe.  cit),  siehe  ferner  Ber.  d.  chem.  Ges. 
11  (1878)  2151 ;  Journ.  d.  lusa.  phys-chem.  Ges  15  (1883)  u  16  (1884) ;  Journ  f  prakt. 
Chem.  [N.  F]  34  (1886)  161;  Compt.  rend.  136  (1908)  1065,  an,  daB  sich  zuerst  aus 
(VB,  +  C2H6C1  +  Ai2C)c  die  Veibmdung  Al,Gl1(yHi(OlHl)1  bildet.  Ist  Aethylchlorid 
im  Ueberschufl  vorhanden,  so  greift  das  lefczteie  weiter  ein  unter  Substitution 
alien  Wasael8toffes  im  Pennant,  so  daB  Al2Cl0CG(CaH5)li  entsteht.  1st  ftbenehdngea 
Benzol  zugegen,  ao  verbmdet  Bich  dieseB  mit  dem  Ferment  A12C10C,,H3(C2HB)S, 
welch  lefczteres  audi  aua  Aethylbenzol  und  Salzsame  bei  Gegenwart  von  Alu- 
minium cblorid  entsteht  Die  Bezeichnung  „F&i  merit"  hat  G  u  s  t  a v  a  o  n  der  metall- 
orgamschen  Zwischenverbmdung  inifc  Eficksicht  daiauf  gegeben,  daB  dieselbe  im- 
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Die  stercochemische  Spetsifottii  der  Fermente. 

Steiisclie  Hinderungen  kbnnen  vielleiclit  auch  zur  Erklaruug  der 
eigenartigen  stereochemischen  Spezififat x)  der  Fermente  heraugezogen 

etando  ist,  mehrore  Male  zu  wirken  Auck  sieht  er  eine  weitere  Analogie  in  der 
festen  Bindung  zwiaohen  mineialischer  und  organischer  Subatanz,  deren  Trennung 
gleichbedeutend  mit  der  Zerstorung  de8  Permeates  ist.  Dieses  wu-kt  dadurch,  daB 
es  sich  an  Kohlenwasserstoffe  addiert  und  diese  dem  Aethylchlond  in  einem 
reaktionsfuhigeien  Zustande  darbiotet.  In  dieser  Weise  wird  m  dei  Veibindung 
A1801,,C8HI()6C(1H0  der  Wasserstoff  des  Benzols  in  Gegenwart  von  Aethylchlond 
durch  0,HB  ersetzt,  und  die  Entdecknng  der  Additionsfahigkeit  und  Substitution 
der  addierten  Kohlenwasserstoffe  bei  synthetisch  gewonnenen  Terbindungen  vom 
Typus  A]2Cl0C8HlB  Avar  es,  welche  Gustavson  zuerst  auf  den  Gedanken  brachte, 
es  konnten  diese  Subatanzen  die  weaentlichen  Vemuttlor  der  Fuedel-Ciafts- 
iehen  Reaktion  sem.  Die  iBoheiung  des  Feimentes  AljCl0C8H16  duroh  Abspaltung 
des  Benzols  aus  der  Vcrbmdung  A^ClgCgH^GG^H,  vmttels  Petrolatber  (der  das 
Benzol  anfnimmt)  und  die  Isolierung  des  Fermentes  AloClnCcH^CjHr,).,  bestatigte 
diese  Ansioht.  Audi  bei  der  letztgenannten  Reaktion  wurde  das  Ferment  von 
dem  gebildeten  substituiertcn  Kohlenwasaeistoffnut  Hilfe  von  Fetrolathei  gotiennt, 
indem  die  Spaltung  naeh  i'olgcnder  Gleichung  statti'and! 

Ai8oi(lcjr,(0llnB),o(1H,(o*H,)»  =  OA(CA).  +  AiaciBo(lHJ(CA)i 

Das  Aethylbenzol  gelit  in  den  Petrolather.  (Nooh  reaktionsfaluger  wird  daa  Alu- 
nunuvmehlorid,  wenn  man  es  gleichsam  ira  statu  naseendi  anwendet,  wie  dies  Rad- 
ziewanowaki,  Ber.  d.  chain.  Ges.  28  (1895)  1185,  durch  Zuaammenbringen  von 
Aluminium  nut  Sublimat  bewerkfrtelligt  hat,  wobei  Quecksilber  und  Aluminium- 
chlorid lm  Eeaktionagemiseb  entstehen )  Bei  der  Einwnkung  von  Saurechloiiden 
auf  Kohlenwasseistoffe  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  habenFuedel  und 
Gustavson  ebenfalla  angenommen,  dafl  das  Aluminiumchlorid  zueiat  auf  den 
Kohlenwasserstotf'  einwhkt,  wahrend  Boeseken,  Reo  tiav.  chim.  Pays-Bas  19 
(1900)  20 ,  20  (1901)  21 ,  demgegeniibei  are  priraiue  Addition  von  Sauieclilorid 
und  AluuiimuiuoHloiid  annunmt,  entaprechend  dei  Gleichung: 

C,,Hr,-COCl  +  A1C1,  =  C„H5-C0C1A1C13 
Dieses  wllrrto  dann  mit  dem  Ben/.ol  unter  Salzsaureabspaltung  reagieren,  wobei 
sich  die  Veibindung  CuH^-COOoHnAlCl,  bildet,  welche  dann  -welter  mit  Wasser 
glatt  in  Benzophenon  ilbergeht,  wahrend  sich  das  Aluminiumchlorid  im  Wa&ser 
ldst.  Fur  die  Synthese  von  Phenyltolylketon  aus  C0H,-CH,  und  CGHDCOCl,  und 
von  Phenyltolylmelhan  aus  C0H5— CHa  und  C,,H5— CHaUl  mittels  Aluminiunichloud 
odei  Eiaenchloncl  nuhmen  Pcrrier,  Ber.  d.  cbem.  Ges  33  (1900)  815,  sowie 
Steele,  Journ.  Ckem  Soc.  83  (1903)  1490,  ebenfalls  die  Bildung  eines  Zwischon- 
pioduktes  Al201c(CuH5~CO01)s  an,  welches  sich  mit  Toluol  nach  der  folgenden 
Gleichung  umsetzt: 

Al.Ol.lO.H.-COCa),  +  C0HB-CH3  =  A1.01,  (Q.H.-OO-Q.HiCEU,  +  2  HOI. 
In  anderer  Weise  interpretiort  wiedeium  Kronbeig,  Journ.  f  prakt.  Chem  [N  F] 
61  (1900)  494,  die  Reaktion,  indem  er  sich  vorstellt,  daB  sich  im  Saurechlond, 
z  B.  08H6— COC1,   die  doppelte  Bindung  des  Karbonyls  ldst  unter  Addition  von 
Aluminiumchlorid : 
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werden,  welche  sich  zu  ihrem  Substrat  nach  Emil  Fischer1")  wie 
der  Schltissel  aum  Schlofi  verhalten*). 


R-C=0  +  A1C1,  =  R-C^0-A1C13  z.  B.  C6H6-C^0A1C13  =  06E5-CC12. 

Cl  Ol^SJl  Cl^Cl  0-A1GU 

In  diesera  Additionsprodukt  wlirden  die  beiden  am  gleichen  Koblenstoffatom  in- 
seiierten  Cbloiatome,  gem&B  der  groflen  Reaktionafahigkeit  derartig  konstatuierter 
Veibindungen  sich  aehr  leicbt  paifciell  aubstituieren  lassen,  entsprechend  der 
Gleichung: 

C.H,C01S-OA1C],  +  C^H  =  CjHs-CCl-CjH,;  +  HOI 

0-A1C1, 
Mit  Wassei  setzt  sich  diese  Verbindung  folgendermaflen  urn: 

(C0HB)sCCl-O-AlC]s  +  HsO  =  HOI  +  (0,H»),CO  +  HO-A1C1, 
Das  Altuniniumoxycblond  und  die  Salzsaure  regenerieren  hierauf  daa  Alumimuin- 
ohlorid:  H0-A1C1S  +  HC1  =  HsO  +  Aid,  Zwiachenverbmdungen  des  Alumimum- 
chloiida  mit  den  sich  umsetzenden  Substanzen  hafc  fernei  auch  bei  anorgamschen 
Reaktionen  Buff,  Ber  d.  chem.  Ges.  34  (1901)  1749,  3509,  35  (1902)  4458;  ZeiU 
sobnft  f.  physik.  Chein  (Ref.)  41  (1902)  870,  isohert,  so  A1C1,  .'IMf4.  Er  findet,  daft 
em  Gemiseh  von  Sulfuiylchloud  und  Schwefelcblorttr  duroh  Spureffvon  Aluminium- 
chlond  zur  Chloientwicklung  veranlafit  wird  und  daB  das  Amnriniumchlorid  liber- 
haupt  die  Uinsetzungsfahigkeit  anderer  Chloride,  wie  SOaCla,  AsCl,,  SbCl8,  PC16, 
MoCl6  eihdht.  (Die  Wirkaamlieit  entapncht  emer  Herabaetzung  der  Disaoziahona- 
teinpeiatur  der  erwahnten  Kdrper.)  Ferner  hat  Combes,  Compt  lend  103 
(1886)  814,  bei  der  Bildung  des  Acetylacetons  beim  Zuaammenbungen  ion  Alu- 
niiniumelilorid  mit  Acetylchlond  die  Zwiachenverbindung 

C,gH110(1AlaC]g  =  CH^-CO-CH^ClaOJjAljCl, 
eihalten.  Analog  wie  daa  Acetylchlond  verhalfc  sich  das  Butyiilohlorid  [Compt.  rend. 
104  (1887)  855,  920].  Ebenao  stellte  Eennie,  Journ  Chem  Soe  1  (1882)  33,  aus 
Aetbylchlorokaibonat  und  Benzol  Aethylbenzol  dar,  indem  sich  da8  Aethylchloro- 
kaibonat  in  Beruhrung  mit  Aluinmiumehlond  in  Kohlens&ure  und  Aetbylchlorid 
zersetzt,  welch  letzteres  dann  in  Keakfcion  trilt.  Ea  ist  fur  diesen  Befund  von 
Fuedel  und  Crafts,  Jouin  Chem  Soc.  1(1882)  115,  die  PrionUt  mit  Beoht  gel- 
tend  gemacht  worden  [vgl.  lhre  Arbeiten  fiber  daa  erwabnte  Thema,  Compt.  rend. 
84  (1877)  1892,  1450,  85  (1877)  74,  673]  Auoh  far  andeie  durch  Metallchloride 
bewirkte  Reaktionen  kommen  Zwiscbenverbindungen  in  Betraeht,  so  fur  die  kata- 
lytische  Ehrwukung  des  Aluminiumchlorids  auf  die  Reaktion  zwischen  Nickelkarbo- 
nyl  und  aromatiachen  Kohlenwasaerstoffen,  welcheDewar  und  Jonea,  Journ,  Chem 
Soc.  85  (1904)  212,  zur  Synthese  von  Aldehyden  und  Antbiacendenvaten  benutzten, 
sowie  fill  die  Chlorieiung  m  Gegenwart  von  Eisenchloiid  Wahrend  Sehouffelen, 
Inaug.-Dissert.,  Tubingen  1885,  S.  47,  sieh  denkt,  dafi  das  Chlor  des  Eisenchlorids 
aich  des  Benzolwasserstoffs  bemachtigt  und  die  Chlonnolekfile  in  ihre  Atome  zer- 
fallen,  mmmt  Willgerodt,  Journ  f.  ptakt.  Chem  [N.  F.]  34  (1886)  264,  wift 
aueb  Page  an,  dafi  die  HalogenttbertiagerMolekulaiadditionen  mit  dem  Kohlen- 
wasserstoff  bilden ,  in  welchem  Zustand  dieser  fUr  das  Halogen  leichter  angreif- 
bar  wird. 

*)  Die  weitgehende  Spezialiaierung  der  Fermente  auf  ein  beatimmtes  Sub- 
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Es  wttrde  dies  aucb  mit  der  Annahnie  im  Einklang  stehen1), 
daB  der  Spaltung  eine  intermediare  Bindung  zwischen  Substrat  und 
Ferment  vorausgeht. 

Was  eben  diese  Spezifitat  anbelangt,  so  batte  schon  Pasteur8") 
beobacbtet,  dafi  eine  mit  Peniciltium  glaucum  versetzte  LQsung  von 
traubensaurem  Ammon  lmksdiebend  wird,  da  der  Pilz  aus  dem 
racemischen  Gemisch  von  rechts-  und  links-Wemsaure  nur  die  erstere 
durch  Spaltung  eliminiert,  und  m  derselben  Weise  vermag  er  duich 
ZerstSrung  des  Rechtsantipoden  aus  der  racemiscben  Form  das  1-Man- 
nons'aurelakton ,  die  1-Glutaminsaure  und  die  l-Grlyzerins&ure  zu  iso- 
lieren,   wiibrend    bei    der   Einwirkung   auf  die  syntbetische  inaktive 


stiat  sieigt  die  von  Bourquclot,  Coinpt.  rend.  136  (1903)  762,  kervorgehobene 
Tataaohe,  daB  von  den  Hexabiosen,  die  aus  2  Molekulen  Glukose  aufgebaut  sind, 
jede  lkr  eigenea  Ferment  beaifczt  Ea  werden  gespalten:  Die  Maltose  durcli  Mal- 
tuae,  die  Gentiobiose  duroh  Gentiobiase,  die  Tiohalose  duich  Trehalase,  die  Tum- 
noae  durch  Turanase.  Ebenso  verhalten  sich  die  aus  1  Molekiil  Glukoae  und 
1  Molekul  ernes  anderen  Zuckeia  aufgebauten  Hexabiosen.  Es  entsprieht  der 
Saccharose  die  Jnveitaso,  der  Laktose  die  Laktase,  der  Melibiose  die  Melibiase. 
Aua  den  Hexatnosen  verm3gen  dieselben  Fermente  nur  1  Molekul  abzuspalten, 
z.  B.  das  Invertin  uus  der  Gontianoae  die  Lavulose,  ao  daB  ein  Polyaacliand  so 
viel  Permente  zu  seiner  Spaltung  benOtigt,  als  die  urn  1  vermindeite  Zahl  dei 
Hexosen,  aua  denon  seiu  Molekul  besteht,  betiagt. 

*)  Emil  Fiachei,  Ber.  d.  obem.  Ges  23  (1890)  882,  2620,  25  (1892) 
1259,  27  (1894)  2985,  3479,  28  (1895)  1429;  E  Fischer  u.  Thierfelder, 
Ebenda  27  (1894)  2035;  Zeitschr.  f.  phyaiol.  Chera.  26  (1898)  64;  Organische  Syn- 
ilieae  und  Biologie,  Faraday  Lecture,  Berlin  1908,  S.  25, 

2)  Ah  d  orb  til  den,  Lebrbuch  loo.  cit.  S.  628,  sagfc  darliber-  „Der  Um- 
stttnd,  dri/5  die  Fermente  asymmetrisch  ivirhen,  legt  die  Vermutung  nahe, 
dap  sie  selbst  auch  asymmetrisch  gebaut  sind.  Das  Ferment  mufi  gemot, 
auf  dieVerbindung,  welche  <?s  spaltensoll,  emgestelltsein"  Oppenheimer, 
Med.  tatl.  Bibliotbek,  Heft  1G,  S.  10,  11,  scbliefit  aus  don  Fisoheraohen  Be- 
obacbtungen:  „. .  d<if!  melleicht  die  Spesifltat  der  Fermente  auf  emei  he- 
sonderen,  rdumlich  bedingten  Atomgruppierung  heruht,  dap  die  Fermente 
spesiflsche  Gruppen  enthalten,  die  nur  an  llhnlich  konftgvHerte  Qnippen  des 
Substrata  sich  anpassen  klinnen,  und  dap  nur  auf  Grund  etner  solchen  An- 
passung  die  sweite  Phone  der  fermentativen  Prozesse,  der  Zerfall  des  Sttb- 
strata  erfolgen  lumn,  der  sich  dann  im  wesentlichen  unter  den  Bedingungen 
der  Katalyse  volMeht" 

')  FUr  die  Annahme  einer  aolchen  Bindung  spricht  auch  die  Beobachtung, 
dafl  Pepsin  und  Papain  sich  mit  deui  Fibrin  so  feat  verankern,  daB  man  sie  durch 
Auswaschen  nicht  raebr  abtvennen  kann.  Siohe  Cramei  u  Beam,  Journ.  of 
Physiol  31;  Proo.  Physiol.  Soc.  1906,  36;  The  Biochem.  Journ.  2  (1907)  174; 
Hedin,  Ebenda  2  (1907)  81,  Zeitaclir.  f.  phyaiol.  Cbem.  50  (1907)  497 
8*)  Paste ui.  Coinpt.  rend.  51  (1860)  298 
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Mandelsaure ,  Asparagins'aure  und  das  Leucin1)  die  r-Forra  iibrig 
bleibt*). 

Grundlegend  auf  diesem  Gebiete  sind  dann  vor  allem  die  Unter- 
suchungen  von  Bmil  Fischer  geworden. 

Ueber  die  Vergarbarkeit  der  Zucker8)  durch  Hefe4)  mSge  die 
folgende  Nebenemanderstellung  orientieren : 


Vergltrbw 

Nicht  vergdrbar 

4-Glukose 

1-Glukose 

d-Mannose 

1-Mannose 

d-Galaktose 

1-Galaktose 

d-Fmktose 

1-Fruktose. 

Auch  dei-  tierische  Organismus  vermag  nur  die  nattirlichen 
Aniinogauren  welter  zu  verarbeiten  und  laBfc  bei  Verfutterung  der 
Racemfoim  den  eiuen  Antipoden  intakt5). 

Enge  Beziehungen  zwischen  der  Konfiguration  der  Substrat- 
molekUle  und  dem  Ferment  hat  dann  Fischei1")  hei  der  Spaltung 

>)  Hefe  laflt  ebenfalls  nachF.  Ehvhcb,  Zeitschr.  d.  Vereias  d.  deutsoaen 
Zuokerina.  55  (1905)  592,  Ber.  d   diem.  Ges.  37  (1904)  1809,  das  r-Leuoin 
(CB,)a=CH-CHs-CH~COOH  ' 

NHS 
ubng,  wahvend  das  1-Leucin  Isoamylalkohol  hefert    Eberao  vermag  nach  0.  War- 
burg, Ber  d.  chem  Ges  38  (19051  187,  dei  Pankieassaft  das  racenuscbe  Leucin 
asymmetiuch  au  veiaeifen.    Das  Arginin 

HN=C-HN-CH8-CHs-CH3-CH-00OH 

NHa  NH3 

wird  in  gleicher  WeiBe  unter  dem  EinfluB  dei  Argmase  optisch  aktiv,  da  die 

letztere  die  1-Foira  unveiandext  lafifc,  wahiend  die  r-Form  zu  Omithin  (Diamino- 

valerians&uie) : 

CHs-CHa-CHa-CH-OOOH 

'  NHj,  NH2 

und  Hamstoff. 

/NH3 
CO<f 

\nh„ 

hydrolysiert  wild.    Kiefler,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  49  (1906)  210. 

8)  Siehe  Literate  bei  Wmther,  Ber.  d.  chem.  Ges,  28  (1895)  3000 

")  Ueber  die  Wirkung  der  Hofe  auf  Polysacehande  siehe  Kalanthar, 
Zeitschr  f.  physiol.  Ohom.  26  (1898)  89. 

*)  Emil  Fischer,  Ebenda  36  (1898)  60. 

')  Abderhaldea,  Lehrbuoh,  loc.  cit  1909,  S.  589. 

•)  Emil  Fischei,  Ber.  d.  chem  Ges.  33  (1899)  3617;  Bull.  Soe.  Ohira. 
Paris  [3]  34  (1900)  628. 
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der   durch  Estenfikation   nack  der   katalytischen   Methode   mit  salz- 
saurehaltigeni  Metbylalkohol  gewonnenen  a-  und  |3-Metnylglukoside 


Von   diesen  beiden,   eben   als   «  und  {3   bezeichneten   isomeren 
Mefchylglukosiden : 

H-C-OCH, 
„    I 


H-C-OH 
I 
CHB-OH 

wird  nur  die  [3-Fonn  duicb  Emulsin  gespalten,  wtihrend  Hefeenzyme 
umgekehrt  das  |3-Isouiei'e  unverhndert  lassen  und  den  a-Antipoden 
zu  Traubenzueker  und  Methylalkobol  aufspalten.  Die  Spiegelbilder 
der  beiden  gennnnlen  a-  und  p-Mefcbyl-c-Glukoside,  nanilick  das 
«-Mebhyl-l-Glukosid  und  das  p-Methyl-l-Glukosid  werden  dagegen 
weder  von  Emulsin,  nodi  von  Hefe  angegnffen. 

Dw  Itegel  von  Emil  Fischer,  wonach  die  Auswahl, 
welcbc  die  G-lukosid  spaltenden  Permente  unter  ihren 
Substraten  treffen,  auf  einer  Beziebung  zwiscben  der 
Konfiguratiou  des  Fermentmolekuls  und  der  Konfigura- 
tion  des  Glukosidmolektlls  beruht,  bat  aucb  Pottevin1) 
best'atagt  gefunden. 

Aelmlicbe  Verhalfcnisse  beobachteten  ferner  Emil  Fischer2) 

')  PoUevin,  G'oropt.  iend   136  fl903)  169. 

2)  E.  Fischer  u.  Beig ell,  Bev.  d.  chem  Ges  36  (1908)  2592,  37  (1904) 
3103;  Fischei  u.  Abdeihalden,  Uebei  das  "Verhalten  vorschiodenei  Poly- 
peptide gegcn  Pankieaaferment,  Siteungsber.  der  pveufl  Akad  d  Wiss. ,  1905, 
1.  Halbjalu  (Separat  eihslltlich) ;  Zeitscln.  f.  pbysiol  Ohein.  46  (1905)  52,  51  (1907) 
264;  Abderhalden  u  Koclker,  Ebenda  51  (1907)  294,  54  (1907/08)  363,  55 
(190S)  41G;  Abderhalden  n.  Yukata  Temchi,  Ebenda  47  (1905/OG)  466, 
49  (1906;  1,  21;  Abdeihalden  u.  Schittenbelm,  Ebenda  49  (1906)  26; 
Abderhalden  u.  Rona,  Ebenda  47  (1906)  359,  49  (1906),  81,  53  (1907)  808; 
Abderhalden  u  Deepen,  Ebenda  51  (1907)  334;  Abdeihalden  u.  Michae- 
lis,  Ebenda  52  (1907)  326,  Abderhalden  u.  Opplor,  Ebenda  53  (1907)  294; 
Abderhalden  u  Gigon,  Ebenda  53  (1907)  251;  Abderhalden  u.  Guggen- 
heim, Ebenda  54  (1908)  831;  Abderhalden  u.  Lester,  Ebenda  55  (1908) 
871;  Abderhalden  u.  Lussana,  Ebenda  55  (1908)  890;  Abderhalden  u. 
Rilliefc,  Ebenda  55  (1908)  395;  Abderhalden  u.  Manwaung,  Ebenda  55 
(1908)  377. 
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und  seine  Mitarbeiter,  vor  allem  Abderhalden,  bei  der  Spaltung 
von  Polypeptiden.  Wie  sicb  die  Stereoisomers  dieser  Verbindungen 
in  Bezug  auf  ibre  Hydrolysierbarkeit  duroh  Pankreassaft  aufiert,  das 
zeigt  unter  andereui  das  Alanylglycin 

CH,-CH(NHg)-CO-NH-CH2-COOH 
und  das  Grlycylalaniu 

H2N-OH2-CO-NH-CH(CH8)-COOH, 
von  welcben  beiden  Verbindungen  nur  die  erstere  hydrolysierbar  ist, 
und  der  nanilicbe  [Jnterscbied  in  der  Spaltbarkeit  ist  aucb  den  iibrigen 
Repr'asentanten,  welcbe  dem  einen  oder  dem  anderen  Typus  ange- 
htiren,  eigentttrahch  *)• 

Abderbalden3)  weist  darauf  bin,  daB  bei  den  Dipeptiden  die 
Hydrolyse  begiinstigt  wird,  wenn  Alamn  als  Acyl  im  Molekttl  vor- 
banden  ist  und  ebenso  wirken  die  Oxysauren  (Tyiosin,  Isosenn),  wenn 
sie  den  ScbluB  der  Kette  bilden®). 

Nacb  Abder balden  kfcnnte  aucb  bier  der  elektronegative 
Charakter  dieser  Verbindungen  wesentlicb  sein. 

Aucb  vennag,  was  zur  Konstitutionsbestimmung  der  Polypeptide 
von  Wicbtigkeit  ist,  der  Pankreassaft  nur  Verbindungen  zwischen 
den  m  der  Natur  vorkommenden  optiscb  aktiven  Aminos'auren  zu 
spalten,  wie  die  folgenden  Beispiele  zeigen: 


')  Hydrolysierbar  Nicht  hydrolysierbar 

*A1anylglycm  Glycylalanin 

*Alanylalanin  Glycylglycin 

*Ala»ylleucin  A  Alanylleucm  B 

*Leucyl-isoseiin  A  Leucylalamn 

Glycyltyrosin  Leucylglycin 

Leucyltyrosm  Leucylleucm 

*Alanyl-gIyoylglycm  Aminobutyi  llglycin 

*Lenoyl-glyoylglyeiji  Aininobutyrilawinobnttersaure  A 

*G]ycyl-leucylalanin  Aminobutyulaminobuttersaure  B 

*A]anyl-leucylglycin  Aminoisovalarylglycin 

Dialanylcistan  Glycylphenylalanin 

Tetraglycylglycm  Leucyl-prolin 

Triglycylglycraester  Tnglycylglyom 

Die  mit  Sternchen  veisehenen  Verbindungen  sind  racennsch.  Bei  deren  Hydro- 
Jyae  wird  nur  eine  stereoisomer  Form  angegnffen.  Siehe  Fiachei  u.  Abder- 
lialden,  Zeitschi  f.  physiol.  Chem.  46  (1905)  52,  Abdeihalden,  Lehrb.  d. 
physiol.  Chem,  1909,  S  626. 

s)  Abdeihalden,  Lehrbuoh,  loe.  eit 

!)  Dagegen  sind  die  Dipeptide  schwei  spaltbar,  m   denen  a-Ammobutter- 
saure,  o-Aminovaleriansaure  und  Leuoin  als  Acyl  fungieren. 
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Hydrolysierbar  Nicht  hydrolyaierbar 

d-Alanyl-d-Alamn  d-Alanyl-1-Alanin 

d-Alanyl-1-Leucm  1-Alanyl-d-Alanin 

1-Leucyl-l-Leucm  1-Alanyl-l-Alanm 

1-Leucyl-r-Glutaininaauie  1-Leuoyl-r-Lauom 

d-Leucyl-1-Leuein 

Endlich  ist  auch  die  Zabl  der  das  Polypeptid  zusammensetzen- 
den  Ammos'&uren  von  EinfluB1).  Die  Hydrolysierbarkeit  der  Poly- 
peptide beginnt  ersb  beim  Tetraglycylglycm ,  wabrend  Glycylglycin, 
Diglycylglycin  und  Tnglycylglycin  nicht  angegriffen  werden. 

GeniaB  der  heutigen  Auffassuug,  dali  bei  kafcalytiscben  und 
also  auch  bei  fermentativen  Prozessen  der  Katalysator  nicht  der  Er- 
zeuger,  sondern  nur  der  Beschleuniger  emer  Reaktion  ist,  wird  man 
das  ungleiche  Vevhalten  der  Fermente  gegenilber  optischen  Antipoden 
nur  in  einer  Geschwmdigkeitsdifferenz  zu  suchen  haben,  wo- 
bei  jedocb  meist  die  Spaltungsgeschwindigkeit  der  emen  Form  so 
gerrng  ist,  dafi  sie  in  beobachtbarer  Zeit  nicht  wahrgenommen  wer- 
den  kann. 

Es  sind  jedocb  aucb  Falle  bekannt,  wo  beide  Antipoden  mit 
wabrnebmbarer,  aber  verscbiedener  Geschwindigkeit  angegiiffen  werden. 
Das  konstaherten  Mac  Ken  sie  und  Harden2)  beim  Penicillium 
glaucum,  und  Dakin8)  fand  die  niLmliche  Eigentttmhchkeit  bei  der 
Einwirkung  der  Lipase  auf  lacemiscbe  Stiureester4).  Bei  hinreicbend 
langer  Einwirkung  fiudet  erne  vollsfcandige  Verseifung  der  beiden 
isomeren  Ester  statt.  Durch  vorzeitige  Unterbrecbung  gelingt  es 
jedocb  vorwiegend,  die  eine  isomere  Saure,  welche  dem  rascber  ver- 
seifbaren  Ester  angehort,  zu  fassen.  Zwiscben  dem  optiscb  inaktiven 
Anfangs-  und  Endstadium 6)  passiert  demnach  die  Reaktion  einen  Zu- 
stand  optischer  Aktivifat. 

Auf  vollig  analoge  Erscbeinungen  stieJJen  dann  aucb  Bredig 
und  Fajaus1')  bei  der  Spaltung  der  optiscb  akfciven  Kamphokarbon- 

')  E<?  ennnert  dies  an  das  Verhalfcen  der  Zucker,  welche  nur  dann  ewe 
MBglichkeib  zu  vergaren  beaitzen,  wenn  die  Zahl  der  im  Molekill  vorhandenen 
Kohlenstoffatome  ein  Multiplum  von  8  betvagt. 

J)  Mae  Kensie  u.  Harden,  Proc.  Chem.  Soo.  19  (1903)  48 

s)  Dakin,  Journ.  of  Physiol.  30  (1904)  253.  32  (1905)  199;  Proc.  Chem. 
Soo.  19  (1903)  161. 

*)  Die  Versuohe  beziehen  siob.  auf  Mandelsauieestei, 

•)  Zu  Anfang  liegt  das  raoemiaohe  Gemiaoh  dei  Ester,  ssu  Ende  das  rooe- 
mische  Gemisch  der  Sauren  vor. 

°)  Bredig  u.  Fajans,  Ber.  d.  chem.  Gen.  41  (1908)  752. 
Woker,  DIb  Katalyso.    Dio  Kolle  der  Katalyie  m  ilcr  inuitytiachon  Cheime       33 
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sauren  in  Kampfer  und  Kohlens'aure,  nach.  der  Gleichung: 

C10H15O-C0OH  =  C10H16O  +  C0a 
im  optisch  aktiven  Losungsmittel,  womit  zugleich  das  letzte  Bollwerk 
jenes  alten  Argumentes  gef alien  ist1),  dafi  die  Spezifitat  der  Enzyme 
eine  grundsatzhche  Scheidung  derselben  von  den  anorganiscken  Kata- 
lysatoren8)  bedinge. 

Die  emzige  Eigenschaft,  welche  die  Enzyme  vor  ihren  anorganischen 
Doppelgangern  voraushaben  und  welche  lhnen  bei  einer  Konkurrenz  mit  den 
letzteren  den  Yorrang  sichert,  ist  lhr  Vermogen  ah  amphoteier  Elektrolyt,  je 
naoh  den  Bedingungen  H--  oder  OH'-Ionen  abzuspalten.  Die  wichtigsten  Hilfs- 
stoffe  (siehe  folgendes  Kapitel)  fur  ibre  katalytisohe  Tatigkeit  tragen  also  die 
Fermente  bestandig  bei  sich,  um  sich  naoh  Bedarf  bald  des  emen,  bald  des 
anderen  Weikzeugs  zu  bedienen,  obne  daB  erst,  me  bei  den  lmitierten  anoigani- 
acben  Peimentpiozessen,  durch  emen  kunstliohen  Eeakiaonsweobsel  des  Mediums 
(Sohade,  loc.  cit.)  dem  Ferment  eine  Weiterverarbeitnng  seiner  pnmaren  Spal- 
tungsprodukte  ermfighcht  -weiden  mufi.  Ware  dem  diastatisohen  Ferment  z.  B. 
moht  diese  wundeibai  emfache  Anpassungsfahigkeit  gegeben,  dann  wttrde  es  z-war 
die  Polysachande  bis  zu  den  Hexosen  abbauen  konnen ;  da  diese  aber  eist  unter 
dem  Emflufl  von  Hydroxylionen  eine  Dmlageiung  erleiden,  die  ibre  weitere  Spal- 
tung  ermSglicht,  so  wllrde  em  Enzym.  meht  lmstande  sem,  den  molekularen 
Widerstand  zu  tlberwmden 

Unter  den  im  Oigamsmus  berrschenden  Bedingungen  finden  die  JJnzyme 
auflerdera  bestandig  sowohl  Hydioxyl-  als  Wasserstoffionen  vor,  da  die  Hydrolyse 
der  Karbonate  und  sauren  Phosphate  fur  die  Lieferung  dieser  wichtigsten  Akti- 
vatoren  aufkommt.  Geht  das  Reservou  der  einen  odei  anderen  Art  mfolge  patho- 
logischer  Veranderungen  verloren,  mdem  entweder  die  Alkalikarbonate  oder  die 
pnmaren  Phosphate  verschwinden,  so  bedeutet  dies  fttr  den  Organisinus  einen 

')  Oppenheimer,  Die  Fermente  und  lhre  Wirkungen,  1903,  S.  59  ff ; 
siehe  auohHueppe,  Pfliigers  Archiv  95  (1908)  447;  den  Absehnitfc  fiber  Fermente 
in  Abderhaldens  Lehrbuoh,  1909,  loc  cit.,  sowie  Kastle  und  Loewenhait 
(loc.  oit.)  u.  a.  Nach  Emil  Fischer  (loo  cit)  zeigfc  diese  Spezifitat  der  Enzyme, 
„dap  die  einfache  Erkldrung  der  katalytischen  Prozesse  tmStnneBredigs 
dock  nicM  vdttig  ausreicht,  um  alle  Besonderheiten  der  Fermentwukung  zu 
erklaren,  sondem  dap  vti  der  Wirkung  der  Fermente  noeh  erne  sweite  Bigen- 
tUmhchlteit  verborgen  liegen  mufl,  die  speztftsche  Mnmrkung,  die  Beschr&n- 
knng  <mf  gams,  bestimmte  Oruppen  von  spattbaren  Stoffen  bedingt  . . ." 
Demgegenuber  siehe  die  Arbeiten  von  Biedig  und  semen  Schttlern  (loo  cit  S.  S18, 
516);  Mouton,  Ann.  Inst.  Pasteur  14  (1906)  571,  Neilson,  Amer  Journ  Physiol. 
15  (1906)  148;  Wochensohr  f.  Biauerei  15  (1898)  412,  23  (1906)  303 

a)  Siehe  f'evnei  Eulei,  Zeitschi  f.  phyuiol.  Chem.  52  (1907)  146.  Erinnert 
sei  bei  diesem  Anlafi  auoh  an  ein  an  diese  Spezifitat  gemahnendes  Verhalten,  das 
Cavalier,  Compt.  rend.  127  (1898)  114,  bei  der  Verseifung  der  Phosphorsaure- 
ester  gefunden  hat  Die  neutialen  Ester  erwiesen  sioh  durch  Basen  schneller  ver- 
seifbar  als  durch  Wassei ,  wahrend  die  sauren  Ester  durch  Wasser  weit  mehr 
verseift  werden  als  ihre  Salze  duich  Basen. 
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Ausfall  lebenswichtiger  Enzymreaktionen ,  der  daa  Ende  heibeifuhrt.  Auch  eine 
Venmnderung  dieser  Stoffe  kann  unter  gleichen  Bedmgungen  zu  einer  Herab- 
setzung  der  Hydroxyl-  odei  Waaserstoftionen  und  daunt  zu  einer  Funktions- 
vermmdeiung  der  Fermente  fuhren.  Die  letzteren  stoBen  dann  auf  ihrer  Bahn 
bis  zu  emem  gewissen  Giade  auf  dieselben  Widerstande  wie  die  anorganischen 
Katalysatoien.  So  vermag  z.  B  eine  "Vermmderung  dei  freien  Hydroxylionen  im 
Organismns  die  Umlagenrngsgesehwindigkeit  der  Dextrose  in  die  leaktionsfahigere 
Fruktose  heiabzuaetzen,  wodmch  der  normale  Zuckerabhau  mehr  oder  weniger 
verzdgerb  wird.  Es  kann  dann  die  als  Diabetes  bekannte  Stoffwechselat8rung 
auftieten.  Pur  diese  Ansicht  (aiehe  Sohade,  Die  Bedeutung  der  Katalyse  fur 
die  Medizin,  S.  108)  spricht  vor  allem,  dafl  der  diabehsche  Orgamsmus  Fruktose, 
ebenso  wie  auoh  die  Oxydationsprodukte  des  Traubenzuckera  zu  verarbeiten  ver- 
mag [Baumgarten,  Zeitschr.  f.  expenni.  Pathol,  u.  Therap.  2  (1905)  53].  Immer- 
hin  ist  anzunehmen,  dafl  bei  emer  nicht  allzu  gioflen  Verringerung  der  Karbonate 
oder  Phosphate  fur  KompensationBVornchtungen  gesorgt  ist,  als  deren  wiohtigste 
wohl  die  Fahigkeit  des  Permentes  anzuaehen  ist,  daa  Hydroxyl-  oder  Waaserstoff- 
ion,  deasen  ea  zu  seiner  Aktivierung  bedavf,  intermedial-  an  aioh  zu  binden,  wo- 
dmch die  basischen  und  sauren  Salze  bis  zu  lhrem  vOlhgen  Aufbiauch  zur  Ab- 
dissoziation  neuer  Hydroxyl-  und  Wasserstoffionen  veranlaflb  werden.  (Emo  sololie 
Verbindungaf<lhigkeit  zwischen  Kolalysatoi  und  Aktivator  [vgl  daa  folgende  Ka- 
pitel]  erklarl  auoh  genugend,  varum  sohon  die  geringe  Menge  von  OH-  und 
H-Ionen,  welche  uobeneinander  unveibunden  zu  existieren  vermogen,  zur  Akti- 
vierung fennentfttivai  Prozesao  un  Organiamus  ausreichend  ist,  da  eben  das  be- 
treffende  Ferment  so  viel  der  emen  oder  anderen  Ionenart  auf  aioh  konzentriert, 
als  ea  zu  seiner  optimalen  Wirkung  bedarf.  Hat  es  die  in  einem  Moment  vor- 
handenen  fieien  lonen  gebundon,  so  stehen  i)im  einen  Moment  spater  wieder 
ebensoviele  durch  fortgesetzte  Hydrolyse  nachgeliefcrte  zui  Verfugung.) 

Yon  df>m  Geaichtspunkt  geleitet,  dafl  die  maxunale  Basen-  und  Sauie- 
kapazitat  des  Serums  ein  Mafi  an  die  Hand  gibt,  ob  und  wie  weit  der  Organiamus 
imstande  ist,  seine  Feimentprozesse  uber  Waaser  zu  halten,  habe  ioh  an  der 
Berner  mcdizinischen  Klinik  die  titrimetnsolie  Alkaleszenz  und  Aziditat  des  Serums, 
sowie  die  LeitflUugkeit  deasclbon  bestimmt  und  die  gioBten  Schwankungen  ge- 
funden,  aowohl  zwischen  den  verscluedenen  Krankheiten,  wie  zwisehen  den  ver- 
aohiedenen  Stadien  der  nUmlichen  Krankheit  beim  gleichen  Patienten1)  Bei  Typhus 
z.  B.  trat  mit  der  Bekonvaleszenz  sukzessive  in  alien  Pullen  eine  Begeneration 
dor  wahrend  der  Krankheit  und  entaprechend  ihrer  Sehwere  stark  reduzierten 
Alkaleszenz  und  Aziditat,  sowie  der  Leitfahigkeit  zu  dem  ursprunghcheu  Werte 
em.  Piii  Sera,  welche  keine  Aziditat  mehi  aufwiesen,  lieB  sich  konstatieren,  daB 
sie  Patienten  angehorten,  welche  kurze  Zeit  daiauf  atarben. 

Piir  Typhus  z  B.  srad  die  eihaltenen  Werte  so  charaktenstiach ,  dafi  sie 
zur  Erkennung  des  Typhus  und  der  Dauer  der  Erkrankung  ntltzlich  sein  kBnnen. 
Ioh  fand  z  B.  bei  emem  Serum,  welches  die  Vidalsche  Reaktion  mcht  gab,  daa 
typische  Azicht'ats-,  Alkaleszenz-  und  Leitfahigkeitsbild  dei  zweiten  Typbuswoche, 
und  nachtraghch  wurde  dieaer  Pall  ala  Typhus  idenkfizieit  Ebenso  charakte- 
nstisch  ist  audi  unter  anderem  das  Bild  schwerer,  nut  Ascitea  einhergehender 
Nephritiden,  welche  bei  hoher,  durch  den  gesteigeiten  Kochsalzgehalt  bedingtor 


*)  Woker,  Bishei  mcht  veroffentliohte  Mitteilung 
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Leitfahigkeit  und  entspiechender  Erniedngung  des  Gefnerpunktes  erne  enorme 
Verminderung  der  Alkalesssenz  und  Azidit&t  erfahren '). 

Schon  Emil  Fischer2),  Caldwell3)  und  Walden4)  katten 
versuckt,  ob  nicht  jene  subtile  stereochemiscke  Spezifitat  erkalten 
bleiben  konnte,  wenn  bei  der  Einwirkung  auf  ein  asymmetrisches 
Substrat  das  Enzym  durob  einen  einfacken  asymmetrischen  Kata- 
lysator  ersetzt  wilrde5). 

Es  konnte  aber  weder  Emil  Fischer  bei  der  Inversion  des 
Rohrzuckers  durck  r-  und  1-Kampfers'aure  eme  Gesckwindigkeits- 
differenz  fur  die  Einwirkung  dieser  beiden  Antipoden  feststellen 6), 
nock  war  der  Versuck  von  Walden,  inaktiveJlster  im  optisch  aktiven 
Medium  zu  verseifen,  von  Erfolg  begleitet.  Auck  Br e dig7)  gelang 
es  anfangs  nickt,  fur  die  Abspaltung  der  Koklensaure  aus  r-  odei 
1-Kanipferkarbonsaure  eine  GesckwindigkeitsdifFerenz  nackzuweisen, 
wenn  sich  diese  tteaktion  in  1-  und  r-Limonen  als  Losungsmittel  vollzog 

Von  dem  Gedanken  geleitet,  daB  der  Einwirkung  des  Katalysators 
auf  das  Substrat  gleicksam  eine  Verankerung  des  erateren  an  sein 
Spaltungsobjekt  vorausgeken  musse8),  ging  B  re  dig  gememsam  mit 
Eajans  auf  dem  eingescklagenen  Wege  systematisck  zu  Werke. 

')  Von  Interesse  1st  es ,  diese  Resultate  nut  den  Aschebestimmungen  von 
v.  Moraczewski,  Virchows  Arobiv  139  (1894)  145,  146,  sowie  Dennstedt  u. 
Euiapf,  Jabrbueh  der  Hamburger  Staatskrankenanstalten  3  (1902);  Rumpf, 
Munchener  med  Woohenschr.  52  (1905)  Nr.  9,  zu  vergleichen ,  welche  ebenfalls 
bei  verschiedenen  pathologischen  Verhaltnissen  groBe  Schwankungen  aufweisen. 

!)  Emil  Fischer.  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chem  26  (1898)  83. 

s)  Caldwell,  Proc.  Eoyal  Soo.  74  (1904)  184. 

4)  Walden,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  32  (1899)   1846;  siehe  aueh  Ebenda  38 

(1905)  395. 

»)  Vgl  auch  Tolloczko,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  20  (1896)  412;  Gold- 
achmidt  u.  Cooper,  Ebenda  26  (1898)714;  Amer.  Chem.  Jouin.  23  (1900)  255; 
Boyd,  Dissert.,  Heidelberg  1896. 

•)  Da  die  Wasseistoffionen  das  wnksame  Agens  bei  der  Rohrzuckerinversion 
smd,  so  kann,  wie  Emil  Fischer  betont,  dieser  Versuch  nicht  als  Gegenbewew 
fur  das  Vorhandensein  emer  stereocheiniscben  Spezifitat  betrachfcet  warden, 

')  Biedig,  Zeitschr.  f.  Biochem.  6  (1907)  288,  Bredig  u.  Balcom,  Ber. 
d   chem.  Ges.  41  (1908)  740;  Balcom,  Dissert,  Heidelberg  1905. 

8)  Siehe  uber  die  Annahme  emer  Bindung  zwischen  Substrat  und  Kata- 
lysator  (Feiment)  die  Arbeiten  von  Henri:  Lois  gcneiales  de  Taction  des  diastases, 
Paris  1903,  siehe  auchHenu,  Compt.  rend.  133  (1801)  891,  135  (1902)  916,  142 

(1906)  97;  Henri  n.  Lalon,  Ebenda  136  (1903)  1693,  Zeitschr.  f  physik.  Chem, 
Bef.  50  (1905)  495;  Henii  u.  Larguier  des  Bancels,  Compt  rend.  136  (1908) 
1088,  1581;  Compt  rend,  dea  Seances  de  la  Soc.  de  Biol.  55  (1908)  864;  53 
(1901)  S  A.  3S;  Henii,  Zeitsohr.  f.  physik.  Ohem.  39  (1902)  194,  51  (1905)  19; 


TIL  Constitutive  Einfltisse  in  der  Katalyse.  517 

In  ihrer  Anschauutig  bestarkt  durch  die  Beobachtung,  daft  sich 
bei  den  nut  Balcom1)  ausgefuhrten  Versuchen  iiber  die  Abspalfcung 
der  Kohlens'auie  aus  tier  Kamphokarbons'aure  gerade  die  grSfite  Gte- 
schwindigkeit  bei  Verwendung  des  basischen  Amlins  als  LSsungsmifctel 
keransgestellt  hatte,  eisetzten  diese  Forscher  nun  das  indifferente  Li- 
monen  durch  erne  optisch  aktive  Base. 

Ihre  Evwartung,  dafi  die  stfarkeren  Affinit'aten  zwisoben  dem 
basischen  Katalysator  und  dem  sauren  Substrat  diesmal  eine  stereo- 
chemisehe  Spezifitat  erkennen  lassen  wllrden,  best'atigte  sich  auch. 
Denn  die  r-Kamphokarbonsaure  zersetzte  sich,  in  Nikofan.  gelost,  am 
ca  12"/o  schneller  als  die  l-S'aure.  Eine  Differenz  von  17°/o  resultierte 
sogar,  wenn  das  Nikotin  nur  als  Katalysator  und  nicht  zugleich  als 
Losungsmittel  fungierte,  falls  das  letzteie  durch  Acetophenon  repr'asen- 
fcierfc  wurde. 


Fischer,  Faraday  lecture  (loo.  cifc.) ;  Abderhalden,  Lehrbuch  (loo.  cii);  Oppen- 
heimer,  Fennente  (loo.  at);  Euler,  Zeitschr.  f.  physiol  Chem.  53  (1907)  146; 
Spiio-Aschevs  Ergebmsse  d.  Physiol.  6  (1907)  187;  vgl.  ferner  Derselbe, 
Chem.-Ztg.  29  (19051  Bep.  106;  Eular  u.  Chelpin,  Ebenda  29  (1905)  534; 
Bredig,  Anorganisclie  Fermente,  Leipzig  1901,  S.  94;  Bredig  u.  Stern,  Zeitschr. 
f.  physik.  Ohein.  50  (1905)  513;  Bredig  u.  Frankel,  Zeitschr.  f.  Elektroehem. 
11(1905)  525;  Abel,  Monatsh.  f.  Chem.  28  (1907)  1137;  Goldschmidt,  Zeit- 
scbnft  f.  Elektiochem.  8  (1902)  866;  Brode,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  37  (1901) 
257,  49  (1904)  208;  Spitalsky,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem  56  (1907)  78;  Stieg- 
litz,  Artier.  Chem.  Journ.  39  (1908)  29,  dessen  Theorie  siehe  lm  Kapitel.  Die 
Theonen  der  Katalyse,  S.  115,  116;  Acree  u.  Johnson,  Amer.  Chem.  Joum.  38 
(1907)  258,  39  (1908)  145;  siehe  daselbst  sowie  bei  Bredig,  Bioohem.  Zeitschr.  6 
(1907)  283,  die  weitere  Literatur.  Aufierdem  moge  erwahnfc  sein,  dafi  Aimstrong 
und  Caldwell,  Proc.  Boyal  Soc.  74  (1904)  188,  195,  durch  erne  ungleich  starke 
Bindung  zwisohen  der  Maltase  trad  ihrem  Substrat  die  raschere  Spaltung  der  Maltose 
gegentlber  deijenigen  des  a-Methylglukosida  erkloren.  Auch  Pottevin,  CompC, 
rend.  136  (1903)  707,  nimmt  bei  der  Einwnkung  der  Lipase  auf  Fette  eine  inter- 
mediare  Bindung  an.  Nach  Baylisn,  The  nature  of  Enzyme  action,  New  York 
1908,  liegt  bei  der  der  Spaltung  voiausgetaenden  Enzymsubstratbindung  eine 
kolloidale  Adaorptionsbindung  voi.  Was  die  anorganischen  Kutalysatoien  betrifft, 
so  bildet  sich  nachPechard  bei  derWasserstoftpeioxydzeisetzung  duroh  Molybd&n- 
und  Wolframsauve  erne  Verbmdung  zwisohen  dem  Katalysatoi  und  dem  Wasser- 
stoffperoxyd.  Dieselbe  ist  nach  Brode  (loc.  cit)  eine  PerBaure.  Eine  ebensolche 
entsteht  aus  Vanadmsaure  und  Uransalzen.  Auch  wenn  Wasseratoffperoxyd  als 
Oxydations-  oder  Reduktionsmittel  fungiert,  nehmen  Kastle  und  Loevenhait, 
Amei.  Chem.  Journ.  29  (1908)  563,  an,  dafi  sicli  das  Wassersloffpeioxyd  mit  dem 
fiaghclien  Korper  zu  einem  lockeren  Oxydationsprodukt  veremigt,  daa  einen 
leichteren  Zerfall  erleidet  als  Wasseratoffperoxyd  selbat. 
2)  Balcom,  loo.  cit. 
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Wie  sich  bei  diesen  Versuclien  die  Affinitat  zwischen  verschiedenen 
Molektilen,  den  Molekttlen  des  Katalysators  und  des  Substrates,  geltend 
macht,  so  kann  es  sich  anderseits  aucli  um  die  Anziehung  zwischen 
ungleichartigen  Bestandteilen  des  namlichen  Substrattnolektiles  handeln. 

Em  Einflufi  der  stereochemischen  ^Constitution  auBert  sich  dann 
in  der  Weise,  daJ3  mit  der  raunilichen  Entfernung  der  fraglicben 
Gruppe  die  Anziehung  derselben  abnimmt. 

Dies  bat  zur  Folge,  dafi  bei  Einwirkung  von  Agenzien,  welcbe 
die  Bindung  jener  Qruppen  lockem  und  letzteren  dadurch  gestatten, 
ibrer  natttrlicben  Anziehung  zu  entspreoben,  die  Abspaltung  des  so 
gebildeten  Tochtermolekuls  urn  so  langsamer  erfolgt,  je  weiter  die 
Komponenten  desselben  in  der  Stammsubstanz  voneinander  entfernt  sind. 

Evans1),  welcber  diese  Abbangigkeit  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit  von  der  stereochemiscben  Struktur  bei  der  Abspaltung  der  Salz- 
saure  aus  den  Chlorhydrmen 

OH  R_Q 

r/     +KOH=        |   -j-KCl  +  HOH 
01  R~° 

feststellte,  bat  daber  den  Geschwindigkeilskoeffizienten  der  Abspaltungs- 
reaktion  zur  Konstitutionsbestuntnung  derartiger  Verbindungen  heran- 


Aucb  bei  den  von  Hantzscb8;  studierten  Wasserabspaltungen 
aus  den  Oximen  ist  die  raumhcbe  Entfernung  von  OH  und  H  von 
Bedeutung.  Dieselben  verbmden  sicb  und  treten  ala  Wasser  aus, 
besonders  dann,  wenn  durcb  den  Wasseraustritt  em  fiinfgliediiger 
Ring  gescblossen  wird.  Denn  nn  Sinne  der  v.  Baeyerscben  Spannungs- 
theone  schlieflt  sicb  ja  bekanntlich  em  solcher  Ring  fast  von  selbst 

Steben  jedoch  H  und  OH  einander  nicbl  so  nabe,  so  sind  ibie 
Affinitaten  m  der  Regel  nicbt  stark  genug,  die  inti  amolekularen 
Widerst'ande  zu  uberwinden  Die  Anziebungskiiifte  zwischen  den 
Komponenten  des  Wassers  fiibien  dann  nur  zu  der  unter  den  ge- 
gebenen  Verh'altnissen  mSglichen  maximalen  Annaherung,  wobei  das 
Molekttl,  in  dem  solcbe  Anziebnngskrafte  wirksam  sind,  eine  Defor- 
mierung  erfabrt 

Die  von  Hantzscb  (loc.  cit.)  angefukrten  Beispiele  erwecken 
denn  aucb  den  Eindruck,   daB  unter  den  stereoisomeren  Oximen  jene 

])  .Evans,  Zeitsohr  f.  physik.  Cbem.  7  (1891)  387 
s)  Hantaaohu.Miolati.Zeitschr  f  pbyBik.Chem  il(1898)787;Hantzsch, 
Bei.  d.  ohem.  Ges  25  (1892)  2164 
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Formen  die  stabilsten  sind,  welcke  H  und  OH  in  gr8Btm8glicker  An- 
naherung  entbalten *). 

Unigekekrt  muB  man  erwarten,  daB  gleicbartige  Gruppen,  die 
sick  also  abstoBen,  nur  dann  emen  stabilen  Zustand  des  Molekiils 
garantieren,  wenn  sie  sick,  so  weit  als  es  angangig  ist,  voneinander 
entfernt  kaben.  Daker  ist  auck  bei  den  unges'attigten  Dikarbon- 
siiuren  die  „ZVcms"-Verbindung  die  stabile,  die  „C,is"-Verbindung  da- 
gegen  die  labile  Form: 
CH-COOH  CH-COOH 

CH-COOH  Maleinsaure(7afaZ)  HOOG-CH  Fumarsaure  (stabil). 

Zusammcnfassung. 

In  wenigen  Zeilen  ausgedruckt  ergibt  dies  Kapitel  eine  Skizze 
der  Abkangigkeit  der  Reaktionsgesckwindigkeit  sowokl  von  der  ckemi- 
schen  Natur  des  Katalysators  und  des  Mediums  wie  von  der  konstitu- 
tiven  Eigenart  der  Reagenzien.  Am  feinsten  flnden  sicb  diese  kon- 
stitutiven  Einflusse  ausgepragfc  m  der  gegenseitigen  Anpassung  zwiscken 
Katalysator  und  Substrat,  wie  sie  uns  in  der  stereochemiscben  Spezifitat 
vieler  Fermentwirkungen  entgegentritt. 


VIII.  Die  katalytischen  Wechselwirktuigen. 

Wir  baben  uns  bisker  vornekmlick  mit  Bescbleunigungen  und 
Veizogerungen  bcsckaftigt,  welcke  durch  die  Gegenwart  eines  emzigen 
Katalysators  bedingt  warden. 

Es  bleibt  uns  nun  nock  ubrig,  die  Gesckvvmdigkeitsveranderungen 
cbemischer  Reaktionen  ins  Auge  zu  fassen,  welche  die  gleickzeitige  An- 
wesenhcit  mekrerer  positiver  oder  negativer  Katalysatoren  kervorbringt. 

Nack  dem  Prinzip  von  der  Unabkiingigkeit  des  Verlaufes  jedes 
individuellen  Vorgangs  von  alien  anderen*)  (Koexistenzprmzip), 

')  Oxmie  der  Phenylglyoxalsaure .  stabile  Form  des  freien  Oxims: 

00HB-C-0OOH, 

II 

N-OH 
labile  Form  des  freien  Oxims  (sbabile  der  Salze) 
G0H5-O-COOH. 

II 
HO-N 
2)  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem    Oliem.,  Leipzig  1896—1902,  S.  3,  244  [2] 
2,  244;  vgl.  das  Kapitel:  Den  katalytisehen  verwandte  Ersohennragon,  S  807. 
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sollte  man  erwarten,  dafl  jeder  Katalysator  semen  Einflufi  auf  die 
Reaktion  in  solcher  Weise  aufiern  wurde,  als  ob  der  andere  nicht 
zugegen  ware.  Die  Gesamtbeschleumgung  der  Reaktion  wtirde  sich 
dann  additiv  aus  den  positiven  oder  negativen  Wirkungen  der  beiden 
Katalysatoren  zusammensetzen ,  wie  dies  Brode1)  bei  der  Reaktion 
zwischen  Jodwasserstoff  und  Wasserstoffperoxyd  fur  die  gleichzeitige 
Anwesenbeifc  von  Eisensalz  und  Molybdans'aure,  von  Molybd'ansiiure 
und  Kupfersulfat,  sowie  von  Molybdans'aure  und  Wolfranis'aure  ge- 
funden  hat. 

Auch  bei  der  Chlorierung  des  Benzols  fand  SI  at  or2)  bei  Ver- 
wendung  eines  Gemischea  von  Kupfersulfat  und  Jodchlond  erne  Qe- 
scbwindigkeitskoustante,  welche  nur  um  15°/o  den  Summationswert 
der  Einzelgeschwmdigkeiten  uberstieg;  und  ein  ebenfalls  additives 
Verbalten  konstatierte  Walton3)  bei  der  Wasserstoffperoxydzersetzung 
in  Gegenwart  von  Jodkalium  und  Chlorkalium. 

Diese  Addition  der  "Wirkungen  entspncht  jedocb  in  den  seltensten 
Fallen  den  tats'achlichen  Verbaltmssen. 

Vielmehr  baben  sieb  fast  immer  weit  kompliziertere  Beziehungen 
ergeben,  -welcbe  aus  der  Wechselwirkung  der  verschiedenen  Kata- 
lysatoren unter  sich  oder  mit  dem  Substrate  resultieren.  Die  Kata- 
lysatoren verm6gen  sicb  untereinander  zu  aktivieren,  — 
entweder  direkt,  indem  der  eme  Katalysator  die  katalytiscben 
Eigenscbaften  des  an  der  en  steigert,  oder  mdirekt,  indem  der  eine 
Fremdstoff  die  Reagenzien  m  der  Weise  ver'andert,  daB  sie  dem  Ein- 
flufi  des  anderen  Katalysators  besser  zuganglich  warden1).  Die 
aktivierende  Fahigkeit  einer  Substanz  erfolgt  aber  unab- 
bangig  von  der  grSfieren  oder  genngeren  katalytiscben 
Wirksambeit  gegenuber  dem  Substrat. 

Die  Fabigkeit  der  Aktivierung  kann  bei  kr'aftigen  Katalysatoren 
feblen,  w&hrend  anderseits  Substanzen,  welcbe  far  sich  allem  die 
Geschwindigkeit  einer  Reaktion  nur  wenig  oder  gar  nicht  ver'andern, 
die  Eigenttlmlichkeit  besitzen,  die  katalytiscbe  Aktivifat  gleichzeitig 
anwesender  Fremdstoffe  enorm  zu  steigern.  Diesen  Spezialfall  borate 
man  bezeicbnen  als: 


')  Brode,  Zeitsohr  f.  pbysik.  Chem.  37  (1901)  257. 
2)  Slator,  Ebenda  45  (1903)  518. 
")  Walton,  Ebenda.  47  (1904)  185. 

4)  Der  du-ekte  oder  indjrekte  EutfluB  kann  aueh  ein  negativer  a 
durch  atatt  emer  Aktivierung  eine  Paralysierung  zustande  kommt, 
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Aktiinerung  eines  Katalysators  durch  etnen  nicht  oder 
went,<j  katahjsierenden  Fremdstoff. 

Nach  Brode  (loc.  cut.)  vermag  Kupfersulfat  die  Reaktion  zwischen 
Wasserstoffperoxydund  Jodwasserstoffkaum  wahrnehmbar  zu  beschleu- 
nigan.  Nichfcsdestowemger  ist  es  lmstande,  bei  Zusatz  Ton  Eisensalz 
desaen  katalytische  Akfcivitat  so  betrachthck  zu  erhdhen,  daB  selbst  in 
stark  saurer  LSsung J),  welche  den  EinfluB  des  Eisensalzes  allem  nicht 
mehr  zutage  treten  l'aflt,  erne  betrachthcke  Wirkung  stattfindet. 

Es  isfc  das  Verdienst  von  M.  Traube2),  dieses  Verbalten  der 
Kupfersnlze u)  Mr  die  analytische  Chenue  nutzbar  gemacht  zu  baben, 
indem  er  zeigte,  daB  die  Empfindlickkeit  des  Nachweises  -von  Wasser- 
stoffperoxyd  durch  Jodkalium  oder  Jodzmkstarke  und  Eisensulfat  in 
Gegenwait  von  Kupfersulfat  keine  Vermin derung  in  stark  saurer  Lo- 
sung  erfiibrt1). 

Das  Kupfersalz  wiikt  noch  in  einer  Verdtinnung  von  1  Mol.  auf 
100000  1.    Varneit  man  die  Kupferkonzentration,  wtihiend  die  Eisen- 

')  An  und  ffir  sich  wird  die  Reaktion  zwischen  Jodwassevstoff  und  Wassei- 
stottperoxyd-  H2U„  +  21IJ  =  2H.0  +  2 J  durch  Sauren  (HC1,  UNO,,  HaSO<r  HJ, 
(COOrI)2,  CH,-COOH,  CH.C1-COOH,  H,PO,)  beschleunigt  [Magnanmi,  Gaz. 
cbiui.  ital  21  (1891)  470],  und  zwar  im  allgeraeinen  ontsprechend  lhren  Affinitats- 
konstanten ,  ohne  daB  jedoch  eine  genaue  Proporkonahtat  vorhanden  iat ,  da  die 
Beschleumgung  eist  rascher,  dann  langsamer  zunimmt  als  die  Waaserstoft'ionen, 
die  nach  Noyes  und  Scott,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  18  (1898)  118,  eine  rem 
katalytische  Wirkung  aubttben.  H202  +  J'  =  HsO  +  OJ'  und  OJ'  +  HIT  +  J' 
=  HsO  +  Js,  vgl.  auoh  die  Ansichten  von  Brode,  der  nebst  den  angefahrten  die 
folgende  Stufe  OJ'  -f-  H„0,,  =  Ef„0  +  J'  +  02  anmmmt,  von  Abel,  Zeitachr.  f.  Elek- 
trochem.  U  (1908)  598,"  Wolf  u.  Stoeckhn,  Compt.  rend  146  (1908)  1415,  siehe 
leiner  Birckenbach,  Die  chemische  Analyse,  Band  VII.  Ist  nun  Eisensulfat  zu- 
gegen,  so  wild  nach  Biode  dessen  Wirkung  durch  die  Saure  geschwacht,  und 
diese  Vermindeiung  kann  die  Beschleunigung ,  welche  die  Wasserstofhonen  als 
solche  ausuben  (siehe  im  folgenden),  uberwiegen 

a)  Traube,  Bei.  d.  cheui.  Gos,  17  (1881)  1062,  1064 

3)  Dagegen  iat  die  Traubesche  Erklarung  fiir  die  aktivierende  Wirkung 
der  Kupfersalze,  wonach  die  letztere  mit  emer  Zersetzung  und  naclrfolgenden 
Zurttckoxydation  von  Kupfeijodid  zusauimenhangen  wuide,  von  Brode  widerlegt 
woiden,  wie  audi  die  Ansicht  von  Noyes  (loc.  cit.),  daB  nicht  die  Reaktion 
Belbat,  sondern  die  einzelnen  Eeagenzien  dureh  die  Katalyaatoien  beeinflufiL  werden , 
denn  ware  dies  der  Fall,  so  inuflte  man  eine  multiplikative  Beaiehung  erhalten, 
welche  bei  weitem  nicht  die  experimental  gefundenen  Werte  erreicht. 

*)  Die  BeeinQussung  der  Empfindlichkeib  dieses  Nachweises  von  Waaser- 
stoffpeioxyd  durch  Siiuien  fand  schon  SchSnbein,  welcher  dahei  voi-Bchlagt,  die 
L8sung  vorher  zu  neutrahsieren  [Jo'uin.  f  prakt.  Chem.  79  (1859)  66,  98  (1866)  65, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1  (1862)  9]. 
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konzentration  konstant  bleibt,  so  hat  der  erste  Zusatz  naeh  Brode  eine 
starke  Beschleunigung  zur  Folge.  Bei  weiterem  Zusatz  wnd  die  Be- 
schleumgung  um  so  geringer,  je  grOBer  die  Kupferkonzentration  in  der 
LSsung  ist,  wakrend  unigekehrfc  bei  Veranderung  der  Eisensalzkonzen- 
tration  die  Besckleumgung  durck  den  Eisenzusatz  um  so  grofier  ge- 
funden  wird,  je  mehr  Eisensalz  in  der  Ldsung  sokon  vorhanden  1st1). 
Aktivierend  wirken  auch  das  Hydroxyhon,  sowie  Salze,  die  keine 
Reduktion  zum  Metall  erleiden  bei  der  Anlagerung  oder  Abspaltung 
von  Wasserstoff  in  organisoken  Verbindungen  unter  dem  katalytiscken 
EinfluB  von  Metallen2). 

Als  blofier  Aktivator  fUr  die  eigentlichen  Katalysatoren ,  die 
Sckweraetallsalze  und  Oxyde  fungierfc  das  Hydroxylion  ferner  naeh 
Tammann3)  bei  der  Katalyse  des  Wasserstoffpeioxyds,  da  sick  die 
Geschwindigkeit  der  Wasserstoffperoxydzersetzung  als  unabk'angig  er- 
wiesen  hat  von  der  Menge  und  Natur  der  zugesetzten  sfcarken  Basen  4) : 
Kalilauge,  Natronlauge,  Tetranietkylaminonmmhydroxyd. 

Es  spncbt  fdi  diese  Ansicbt  auch,  dafi  ebenso  wie  bei  dem 
vorigen  Beispiel  eine  Spur  Eisenoxyd  oder  Eisensalz6)  eine  enorme 
Bescklaunigung  kervoiruft8),  und  dafi  bei  sukzesaiver  Vermehrmig  der 
Basenkonzentration  wie  bei  den  Versucken  von  Br e dig  und  Jacob- 
son7)  und  wie  im  vorigen  Pall  fiir  das  Kupfer  em  Maximum  der 
besckleumgenden  Wirkung  erhalten  wird. 

Bredig  und  Mtiller  v.  Berneck8)  kaben  den  EinfluB  der 
Reaktion  des  Mediums  auf  die  Wasserstoffpeioxydkatalyse  duick  Metall- 
salze  emem  vergleicbenden  Studium  unterworfen  und  dabei  gefunden, 

*)  Die  Kurve,  welche  sicb  far  Eisen  allein  eigeben  hat,  1st  derjenigcn  sehr 
fthnlich,  welcbe  Brode  bei  den  Versucken  nut  Eisen  und  Kupfer  auffand. 

s)  So  wird  z  B.  die  Ueberfuhrung  von  Borneol  und  Iaoborneol  in  Kampfer 
nur  dann  dmcli  NickelnitratlBsung  bewerkstelligt,  wenn  0,14°/o  Natronlauge  odei 
0,5—1  "fa  Natnutnsalpeter,  Natriumsulfat  oder  Cbloibarium  ssugegen  smd  [D.R.P. 
Nr.  219043  vom  19  April  1908,  und  Zusatzpatent  Ni.  219044  vom  18.  Juh  1908; 
zitiert  naeh  Chero -Ztg.,  Rep.  34  (1910)  171,  siehe  auch  A.  Zimniermann,  Engl 
Patent  Nr  7815  vom  26  Mara  1909;  Chem.-Ztg.,  Rep.  84  (1910)  276]. 

3)  Tammann,  Zeitachr  f.  physik.  Chem.  4  (1889)  441. 

4)  Vgl.  auch  Sohone,  Ann.  Chem  193  (1878)  292. 

B)  Das  Eisenoxyd  usw  kann,  wie  Manganoxyd,  aus  dem  Grlas  der  Gefafi- 
-wandungen  staminen  und  die  sckon  von  Thenard  beobaohtete  Zersetzung  des 
Wasseratoffperoxyds  in  alkaliacher  LOsung  bedingen. 

6)  BasenlSsungen ,  welehe  beim  Stehen  ibren  Eisengehalt  abgesetzt  haben, 
katalysieien  lOOrnal  langsamer  als  solohe,  die  noch  Eiaenspuren  enthalten. 

')  Siehe  im  folgenden 

8)  Bredig  u.  Mailer  v.  Berneck,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem  31  (1899)  278. 
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dafi  in   alkaliscker  Lo'sung   die  Wirksamkeit  der  Sulfate   abnimmt  in 
der  Eeilie:  Mn,  Go,  Cu  und  Fe. 

TJmgekebrt  besaB  in  saurer  LSsung  das  Eisen  die  kraftigste 
Wirkung.  Ikm  folgten  Co,  Cu,  Mn  und  Ni.  Aber  aucb  fur  die  Eisen- 
sulfatkatalyse  erwiea  sick  nur  sckwacke  Saure  als  gimstig.  Eine 
grSBere  Konzentration  an  Wasserstoffionen  in  dei  Losung  kemmt  da- 
gegen  stark,  wie  die  nebenstebende  Tabelle  erkennen  lafit: 


ZeisetzuDg  in 

Samemenge  der  Ldaung 

SO  Mmuten 

90  Mmuten 

180  Mmuten 
% 

0,002  normale  H.SO, 

0,05  nornmlo  HsS04            .    . 

74,3 
9,0 

93,0 

46,5 

Von  den  kolloidalen  Losungen  des  Silbers,  Golds,  Palladiums, 
Iridiums  und  Platins  vermtigen  nur  die  beiden  letzteren  aucb  m  saurer 
LSsung  d.is  WasserstofFperoxyd  lieftig  zu  zersetzen,  wakrend  besonders 
das  Silber  miter  diesen  Bedingungen  seine  Wirksamkeit  einbuBfc1). 

Dagegen  orfabren  die  erwabnten  kolloidalen  Metallosungen  alle 
eine  Steigeiung  ihrer  katalytiscken  Wirksamkeit  in  sckwack  alkalischer 
Losung,  wilbrend  stiirkere  AlkalikoDzentrationen  die  Wirksamkeit  ver- 
miridern,  wie  dies  auck  fUr  die  fermentativen  Wasserstoffperoxydzersetzer 
von  Jaeobson2),  Loew"),  Euler4),  Senterr>)  u.  a.  beobacktet 
worden  ist. 

S enter  findet  Besckleunigung  durcb  Nationlauge  zwiscben  den 
Konzontrationen  V1000-1/10000  Grammolektilen  pro  Liter,  wiibrend 
Bredig  und  Millie l  von  Berneck  fur  das  Optimum  boim  kolloidalen 
Platan  weit  kolieie  Hydvoxylkonzentrationen  eibalten  baben,  wie  aus 
folgender  Tabelle  kervorgekt ") : 


nmengo  ^    '/bis-  V"" 


Nationmengo 


'/•BO-    V»2 


Zeit  m  Mmuten  f'flv 
50°/»  Umsetzung    . 


255  I  34  I  28  I  24 


v»-  v».- 


*-  v.-  *- 


»)  Bredig,  Zeitsohi.f.  angew.  Chem.  11  (1898)  958,  wai  daher  fiuher  der  An- 

sicht,  dafi  dio  Pseudolosungen  des  Silbers  das  Wasserstoffperoxyd  mcht  katalyaieren. 

a)  Jacobson,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chem.  16  (1892)  350 ;  Dissert.,  Berlin  1891. 

3)  Loew,  U  S.  A   Depavtement  of  Agnculfcuie,  Report  G8  (1901). 

4)  Euler,  Arch,  f  Chem  Mm.  ocli  Geol.  1  (1904)  329. 
»)  Senter,  Zeitscht   f.  physilc.  Chem.  51  (1905)  G73. 

*)  S.  301  der  Arbeit  von  Bredig  und  Mttller  v.  Berneck  (loc,  cii) 
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Demgegenuber    fand   Jacobson   fur    die    Wasserstoffperoxyd- 
katalyse  durcb  Emulsinfeiment1)'. 


Kahmenge 

A  |  ■/.»- 

l/70- 

>/40- 

'/3o-  1       '/«-n 

Zeit    in  Mmuten   fiir   170  coin 
Saueistoffentwicklung 

80         3 

6 

15 

20     viel  grBfier 
ala  30 

Die  aktivierende  Wirkung  der  Hydroxybonen  wie  die  paraly- 
sierende  der  "Wasserstoffionen  kann  verscbiedene  Ursachen  haben.  Es 
kann  der  Quellungszustand 2)  des  kolloidalen  anorganischen  oder  oi- 
gamscben  Eermentes ')  durcb  diese  Ionen  verandert  werden,  indem  das 
Hydroxyl A)  im  Smue  einer  Oberflacbenvergrdfieriing,  das  Wasserstoffion 
im  Sinne  einer  Oberflacbenvemiinderung  einwirkt.  Dafi  solcbe  Ober- 
flacbenver'anderungen  mit  Aktivitiitsscbwankungen  des  Katalysators 
einbergeben  kdnnen,  isfc  durcbaus  plausibel5). 

Eine  solcbe  direkte  Aktivierung  oder  Paralysierung  k6nnte  ferner 
aucb  duicb  Begttnstigung  oder  Hemmung  der  Bildung  aktiver  Peroxyde 
zustande  kommen. 

In  Betracht  fallt  aufierdem,  dafi  die  Saure  oder  das  Alkali  auf 
die  Stabilitat  des  Wasserstoffperoxyds  einen  Einflufi  auszuttben  ver- 
mag b),  wodurcb  dieses  widerstandsf  abiger  oder  empf  anghcber  fiir  die 
Wirkung  der  katalysierenden  Agenzien  wird.  Welter  ist  moglicberweise 
zu  beiucksichtigen,  dafi  m  saurer  und  alkaliscber  L6sung  der  akti- 
vierende Einflufi  verscbieden  sein  konnte7},  welcben  das  Wasserstoff- 


3)  Zitieifc  nach  Bredig  (loo  cit  S.  302). 

a)  Auch  Oppenheimer,  Ferinente  S,  102,  zieht  den  Quellungszustand  der 
EiweiBlSsungen  in  abnlichen  Mien  heran 

9)  Bei  Enzymen  kann  auch  die  Beemflussung   dea  teren  Charakters 

dieser  Substanzen  dnreh  die  Hydioxyl-  und  Wasserstoffionen  erne  Eolle  spielen. 
Ersteie  drangen  die  Dissoziation  als  Base,  letztere  die  Dissoziation  als  Saure  zmttek: 
H— Alb— OH,  so  daB  sieli  in  alkaliselier  Lasung  das  Enzym  als  negativ  geladenes 
Kolloid.  HO— Alb',  in  sauiei  Lflsung  als  positiver  Komplex:  H— Alb'  veihalt. 

*)  Freiindhob.,  Kapillai-cbemie ,  1909,  S.  884,  betont  die  ausgesprochen 
suspendierende  Wirkung  des  Hydroxyls,  welches  Submikronen  in  Amihronen  ver- 
teilt  (Ebenda  S  360) 

B)  Biedig  u.  Mttller  v.  Berneck  (loo.  cit.  S  803). 

6)  Bredig,  Eders  Jahrbuoh  der  Photographie  (1895)  19,  Ihle,  Zeitsohr.  f. 
physik  Ghem   23  (1897)  119,  Ostwald,  Grundrifi,  8.  Aufl,,  S.  489  ff.,  462. 

')  Auf  Diastase,  Malzextrakt,  PankreasdiastaBe  und  Ptyalin  wirkfc  dagegen 
Wasserstoffperoxyd  schadigend 
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peroxyd  semeiseits  nacli  Gr  e  s  s  a  r  d  J)  und  Vandevelde8)  auf 
gewisse  Feimentwirkungen  ausiibt3),  so  auf  jene  der  Tyrosinase,  der 
proteolytischen  Enzyme  der  Milch,  des  Labfermentes ,  des  Pep- 
sins, des  Trypsins'1),  und  ferner  nach  Sehaer5)  auf  Oxydations- 
wirkungen  der  Fernsalze,  der  Chroins'aure,  dei  Permanganate,  der 
Nitrate,  Cbloiate  und  Peroxyde. 

DaB  die  Wiikung  des  Alkalis  auf  die  Wasserstoffperoxydkata- 
lyse  durcb.  anoiganische  und  orgamscke  Fermente  lediglich  in  emer  Ver- 
minderung  der  Stabilitat  des  Wasserstoffperoxyds  zu  suchen  sei,  da- 
gegen  spncht,  daB  Walton")  fttr  die  Katalyse  durch  Jodionen  erne 
Verzdgerung  nachweisen  konnte.  die  nut  steigendem  Alkahgehalt  zu- 
mihrn.  Auch  legt  der  Umstand,  daB  die  Blutkatalase  in  einer  pbysiologi- 
schen  Kochsalzlosung  erne  kitiftigere  Wasserstoffperoxydzersetzung  be- 
wirkt  als  in  Wasser 7),  obschon  das  Kochsalz  zu  den  Scbutzstoffen  ties 
Wasserstoffperoxyds  goh5rt,  die  Ansicht  nahe,  dafl  es  sicb  bei  den 
Aktivierungen  der  Wasserstoffperoxydkatalyse  im  wesentlichen  mcht 
um  erne  Beeinflussnng  der  Stabilitat  des  Substrates,  sondern  eher  urn 
time  direkte  Aktivierung  des  Ivatalysatois  handelt 

Wie  die  Hydroxylionen,  so  vermdgen  aucb  andere  Substanzen 
die  Wasserstoftperoxydkatalyse  durcb.  Icolloidale  Metalle  zu  begunstigen. 
Fur  das  kolloidale  Gold  bat  z.  B.  Bredig8)  gefunden  und  Henri 
nnd  St o del  haben  es  bestatigt,  dafi  seine  Wirksamkeit  gegeniiber 
Wassei  stoffperoxyd  durcli  Spuren  von  Sublimat  verst'aikt  wircl. 

Es  ist  dies  eine  im  Zusamnienbang  mit  der  aktivierenden  Wir- 
kung  des  Subliuiats  bei  Ferrnentreaktionen  besonders  bemerkenswerte 
Tatsacbe.    Von  solchen  Wirkuugen  des  Sublimates,  bei  welcben  diesem 

>)  Gesmu-d,  Compt  rend.  Soe.  Biol.  55  (1903)  237. 

a)  Vandevelde,  Beitr.  z   ohem   Physiol,  u.  Pathol.  5  (1904)  558. 

")  Wia  eino  aolohe  Aktivierung  duroh  Wasserstoffpeioxyd  zu  erkl&ion  ist, 
kann  nocli  nicht  entselueden  werden.  Man  kbnnfce  wenigstens  fill  oxydative  und 
WaBseistoftporoxyd  katalysierende  Fermente  an  die  Bildnng  reaktionsfahigei  Per- 
oxyde denken.  (Vgl.  auch  die  Annahme  von  H2Oa-VeTbindungen  mit  del  sich 
uuisetzenden  Substanz.  aiehe  Kastle  und  Loewenhart  [loo.  oil.  vonges  Kapitel.]) 

4)  Beim  Trypsin  (siehe  im  folgenden)  tritt  die  Begtlnstigung  nui  ein  bei 
Zusatss  von  Natnumkarbonut 

s)  Sehaer,  Ann  Chem.  323  (1902)  82  Ueber  die  analogen  Aktivierungen 
durch  sohwef lige  Satire  siehe  D e r a e  1  b e ,  Ebenda  und  Schdnbein,  Sitxungaber 
d.  Busier  natuif.  Ges.,  27  Okt  1852,  29.  Okt.  u.  12.  Nov.  1856 ,  Verhandl  d.  naturf. 
Ges.  Basel  (1856)  480,  3  (1862)  401;  Journ.  f  prakt   Chom.  89  (1868)  1 

»)  Walton.  Zeitschr.  f.  physik.  Chein  47  (1904)  185. 

i)  Deutsche  med.  Woohenschr.  43  (1907)  88 

8)  Bredig,  Anorganische  Fermente,  Leipzig  1901 
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nur  eine  aktivierende  und  nicbt  zugleich  eine  katalysierende  Rolle  zu- 
skommt,  seien  genannt: 

Die  Einwirkung  des  Sublimates  auf  die  Metbylacetatkatalyse 
durcb  Salzs'aure;  die  Bescbleunigung ,  -welcbe  nach  Stassano1)  das 
Sublimafc  auf  die  Oxydation  des  Metbylenblaus  durch  Oiganextrakte 
imd  Driisensekrete  (Pankreas)  in  Konzentrationen  von  1 : 1 300  000 
austibt;  die  Besehleumgung  der  profceolytiscben  Wirkung  des  durch. 
Enterokinase  aktivierten  Pankreassaffces  in  Gegenwart  von  Spuren 
HgCl2  (1:26000);  die  analoge  Beemfiussung  der  Blutgerinnung 
(HgCl9  konz  :  1 :  100000),  sowie  die  von  Scbulz8)  gefundene  Steige- 
rung  der  Koblensaureproduktion  der  Hefe  (HgCl2  konz.:  1  :  700000); 
die  Vermebrung  der  Milcbs'aurebildung,  dieRicbet8)  und  Duclaux'1) 
fur  den  Milcbs'auregarungsprozeB  bei  Binwirkung  von  Sublimat  oder 
Kupfersulfat  (1  :  2000000)  beobacbtet  babens);  die  Beeinflussung 
autolytiscber  Prozesse  durcb  Quecksilbersalze  uud  die  gesteigerte 
Drttsentatigkeit  usw  (Hypersalivation,  Diurese,  vermebrte  Daraitatig- 
keit)  nacb  Quecksilbergaben 6). 

Nicht  selten  fungiert  das  Wasser  als  Aktivator.  So  nacb  Tril- 
lat7)  bei  der  Oxydation  des  Animoniaks8)   zu  Ammonhimnitnt  nnd 


])  Stassano,  Compt  rend    Soc   Biol.  58  (1905)  891,  893 

a)  Schulz,  Phavmakotlieiapie  in  Eulenburg-Samuels  Handbuch  der 
Therapie  I,  588.  Dieaelbe  Wirkung  konstatierte  spatei  auoh  Biernacki,  Pflugers 
Aiehiv  49  (1891)  112. 

a)  Richet,  Compt.  rend  114  (1892)  1494;  siehe  auoh  Derselbe,  Compt 
lend   Soc  Biol.  (1906)  455 

4)  Duclaux,  Mikrobiol  4  (1901)  366 

s)  Staikere  Subhraatkonzentrafcionen  wnken  dagegen  lmmei  paialyaierend, 
was  Schade,  Die  Bedeuttmg  der  Katalyse  fiii  die  Medizm,  1907,  als  eine  Folge 
der  Hyperfunktion  der  Zellen  betiachtet,  wie  ja  tlberhaupt  ganz  allgeroein  Stoffe, 
die  in  kleinenDoaen  anregend  wu-ken,  in  grSfleienDosenlahmen  (siehe  Schmiede- 
beigs  Phaimakologie). 

6)  Sehade,  loc.  cit  S.  83. 

')  Trillat,  Compt  lend.  136  (1903)  53,  137  (1903)  187,  922;  Bull  Soc. 
Chim  27  (1902)  88,  29  (1903)  35,  989,  33  (1905)  386 

8)  Peligot,  Ann  Chim.  Phys.  [3]  6  (1861)  343;  Maumene,  Ebenda  3  (1864) 
360;  Ostwald,  Engl.  Patent  Nr.  698  (1903).  Die  Daratellung  der  Salpeteraaure 
ausAmmomak(1907);  Bayem.  Co,  Ohem -Ztg.  28  (1904)  315 ;  Sinding-Laiaen 
u.  Eyde,  Norw.  Patent  Nr  14882  (1905);  Chem.-Ztg.  30(1906)201,  Sohmidt  u. 
Booker,  Ber.  d.  cheni.  Gea  39  (1906)  1866;  Carlson,  Chem.-Ztg  Rep.  30  (1906) 
392;  Lake,  Engl.  Patent  Nr  1204  (1906);  franz.  Patent  Nr.  362434  (1906);  D.R.P 
Nr  189472  (1906),  Nordike,  Harmon  u.  Co.,  Chem.-Ztg.  Eep.  30  (1906)  549;  Journ. 
Soc.  Chem.  Ind.  (1906)  536;  Ilosvay  de  Ilosva,  Ber.  d  chem.  Ges.  Ref. 
22  (1889)  794. 
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Animoniunmitrat  durch  Platin  und  bei  vielen  andeien  schon  m  den 
vorhengen  Kapiteln  besprocbenen  Reaktionen,  wahrend  es  anderseits 
auch  lmstande  ist,  hemniende  Wu-kungen  auszuttben,  wie  z.  B.  bei 
dem  von  Goldschmidt  und  Larsen1)  studierten  katalytischen  Ein- 
flufi  von  Metallchloviden 2)  und  bei  der  Esterbildung  in  Q-egenwart  von 
Sauren8). 

Fei'ner  kann  die  scbon  mehrf'acb  besprockene  Neutralsalzwirkung, 
fur  welcbe  Liiwentbal  und  Lenssen4)  gezeigfc  haben,  dafl  sie  mit 
l)  Goldsohmidtu  Larsen,  Zeitsch  f.  physik.  Chein  48(1904)424.  Auoh 
auf  eine  andere  Arbeit  von  den  n&inlichen  Verf&ssern  [Ebenda  71  (1910)  437]  aei 
hier  hingewiesen.  In  diesev  Abhandlung,  welche  die  Reduktion  Ton  aroraatiaohen 
Jtfitrokorpein  zu  den  entsprechenden  Hydioxylaminderivnten  unter  dem  katalyti- 
schen Emflufi  von  Snlfhydraten  anin  Gegenatand  hat,  ist  auch  die  Komphaierung 
des  Reaktionsvcilaufes  erwahnt,  die  durch  die  Bildung  dei  selbst  als  Katalysator 
ftmgierenden  rolysulfide  bedingt  wird. 

s)  Ka  sei  hier  Pine  eigenttlmhoho  Wiikungssteigerung  erwillint,  welche  das 
katalysievende  Eiuenchlorid-Eisenpulvergemisch  boi  der  Chlonerung  des  Benzols 
erfahit  [Saccharmfabrik,  Akt-Ges.  List  u.  Co.,  D.E.P  Nr.  219242  vom  5  Oktober 
1007 ;  aithfc  nach  Chem-Ztg,  Rep.  34  (1910)  171]. 

3J  Vgl  Godschmidt,  Gyi  u.  a  (loo  cit),  voriges  Eapilel, 
')  LOwenttial  u.  Lenssen,  Journ.  f.  piakt  Chem.  85  (1862)  821,  401; 
Spohr,  Zcitschr.  f  physik.  Chem  2  (1888)  194,  unteisucliten  18  verschiedene 
Hftuien  und  fanden  dabei  fdv  die  Ncutralsalzwirkung :  uj  „DalS  die  (invertterende 
Wirkmg)  jr  nach  der  Stttrke  der  invertierenden  Kraft  der  Sawre  an  sich 
gestdikt  odor  geschwacht  mrd,  so  dap  die  Settee  dei  stdrksten  Sciuren  am 
mmten  st/irkend,  die  Salse  der  sclwdchsten  Muren  am  meisten  schwhehend 
wirken;"  bj  „drijp  em  ttmmterbtoehener  Verlauf  sich  erne) setts  nur  ftlr  die 
untersuchten  embasischen,  anderseits  nur  filr  die  untersuchten  meibasi- 
schen  Sfluren  ergab,"  c)  „da(l  der  Verlauf  dieser  Besiehung  bei  den  em- 
bastschen  Siluren  in  gro/lcrer  Regelmtifiiglieit  sich  zeigte  als  bei  dm  zweir 
bemschm;"  d)  „da(S  die  mhblite  Wirkung  bei  den  starken  einbasischen  S&uren 
Salesttuw,  liromwasserstolf  nut  Zimahme  dei  Menge  des  Neutialsalses  pro- 
portional derselben  sich  steujeite  und  mit  Zunahme  der  Sdurekonzentraiion 
bei  derselben  Neutruteatemenge  in  fast  konstatitem  pi  oseutischen  Verhdlt- 
nisse  sich  zeigte;"  ej  „dap  die  veimmderte  Wirkung  bei  den  sehioacheren 
zweibaswchetl  8duren(H^S0J  durch  die  Gegenwart  des  Neuhalsalses  ICftO^ 
bei  derselben  Salsmenge  am  grBpten  bei  der  verdUnntesten  Silwe  mrd,  unci 
bei  derselben  Saurekonssentration  relativ  am  grdpten  bei  der  genngsten  Sate- 
menge  sich  ergibt;"  f)  „da/S  der  Nmlralsateeiwllufi  bei  Steigerung  der  Tem- 
peratur  m  dei  Weise  alieriert  ivird,  dap  die  sturkende  Wirkung  ab-,  die 
schwdchende  Wirkung  sminmit"  g)  „Mit  waclisender  Konzentration  der 
Same  nimmt  die  absolute  Wirkung  timer  geimsen  Menge  Neutrdlsalz  zu, 
wahrend  die  prozentuale  Aenderung  gegeniiber  der  Wiikung  der  Sdure  selbst 
amdlmnd  ltonstant  bleibt "  h)  ,,lhi  steigendem  Moleknlargewichi  nimmt 
filr  die  Salze  derselben  lleilie  des  penodisclien  Systems  dm  Beein[lussiing  ab." 
i)  nDieselbe  Menge  Neuiralmls  erzcagt  bei  sUirkerer  Scwe  nnnufternd  die 
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steigender  Menge  der  freien  Saure  abnimmt,  als  erne  Aktivierung  der 
Saure,  die  haufig  auf  erne  Dissoziationsirermehrung  knauslauft,  ge- 
deutet  werden. 

Den  entgegengesetzten  EmfluB  lassen  die  Neutralsalze  auf  die 
Verseifungsgeschwindigkeit  der  Basen1)  und  auf  die  Bescbleumgung 
der  Aceton  H  Diacetonalkoholreaktion  durcb  Hydroxy honen  erkennen2). 

Unter  den  Begnff  der  Neutralsalzwirkung  kfinnen,  -wie  schon  da 
und  dort  erwahnt,  auch  andere  als  nur  dissoziationsverandernde  Ein- 
flttsse  fallen. 

Bei  biologischen  Objekten  z.  B.  kSnnen  osmotiscbe  Wirkungen 
in  Frage  komraen3). 

Zu  nenuen  ist  kier  auch  die  Ausflockung,  welche  Elektrolyte  *) 
bei  kolloidalen  anorganiscben  und  organiscben  fermentativen  Agenzien 
verursachen. 

Als  fur  die  Anionen  beschleunigende,  for  die  Kationen  hemmende 

sovielfache  Wirkung  als  bei  schw&clierer  Siture,  vtievielmal  die  Inversions- 
konstante  der  stdrkeren  Sdure  die  der  schwdcheren  ilbermegt "  k)  „Die  ab- 
solute Wirkung  jeder  beliebigen  Menge  Neuimlsate  mmmt  mit  der  VerUnde- 
rung  der  entsprechenden  Saure  ab  und  gibt  bei  vollstdndiger  Abwesenheit 
der  letetmen  das  Minimum"  I)  „Nicht  das  Neutral-sals  an  sich  vermag 
eine  Wirlamg  in  der  besprochenen  Bichtung  auszuhben,  sondetn  nur  dwell 
WechselwUkung  mit  der  Saure,  cm  der  en  Qegenwait  jeder  EffeM  gebunden. 
Die  Griifte  des  letzteren  rtcldet  sich  wesenthch  nach  der  Menge  der  Sdiwe, 
der  Natur  und  dem  Molekulargemcht  des  Satees  und  der  Temperatur  " 

Siehe  ferner  ttber  die  Neutralsalzwirkung-  Arrlienxus,  Zeitschr  f.  pliysik, 
Chem.  3  (1888)  291,  4  (1889)  226,  28  (1899)  317,  31  (1899)  197;  Lehrb.  d  Elektro- 
cbemie  (1908)  175;  Speranaki,  Jouvn  d.  vuas.  phys.-chem  Ges.  [1]  23  (1891)  147; 
aielie  ferner  die  Angaben  in  den  friiheren  Kapiteln  S.  95,  96,  97,  108—118,  371, 
874-878,  433,  439,  440,  442,  444,  464,  466-468,  472,  477,  481,  482. 

')  Arrhemus,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  i  (1887)  110. 

»)  Koeliohen,  Ebenda  33  (1900)  129. 

')  Vgl.  die  Sfceigerung  der  Safteziikulation  durcb.  die  osmotische  Dmck- 
vwrkung  der  Salze,  Albu  u.  Neuberg,  Physiologie  und  Pathologie  dea  Mineral- 
stoffwechsels,  Berlin  1906,  S.  88  ff.;  aiehe  auch  Pauloaco,  Oompt.  rend.  138 
(1904)  1728,  139  (1904)  158;  vgl.  ferner  ttber  physiologische  Neutralsalawirkung 
Hdber,  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  70  (1910)  137 

*)  Ennnert  sei  bei  diesem  AnlaB  an  das  eigentilmhche  Verhalten  der  Blut- 
kBrperchen  im  Serum  infolge  der  physiologiachen  Schwankungen  der  Kohlensaure- 
beladung  wahrend  des  Kieislaufs  (Hamburger,  Osmofasoher  Druok  und  Ionen- 
lehre,  1904),  daa  mit  dem  Austauaoh  der  COB"-  und  Cl'-Ionen  z-wiachen  Serum 
und  Blutkorpercheninhalt  zusammenhangt  und  die  abwechaekde  Quellung  und 
Schtumpfung  der  BlutkOrpeichen  und  einen  ungleiohen  „Alkaleszenzgrad*  dea  ar- 
teriellen  und  ven6sen  Blutes  bedmgt,  der  moglicherweiae  periodische  Schwankungen 
der  Starke  und  Art  der  Aktivierung  veracluedener  Fermentprouesae  bedingt. 
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Ionenwirkungen  *)  betrachtet  Sidney  Cole8)  den  von  ihm  beobach- 
teten  Binflufi  von  Sauren  unci  Neutralsalzen  auf  die  Wirksamkeit  des 
Ptyalins  und  Inverting.  Nach  ibm  sollen  die  Anionen  der  starken  Sauren 
eine  groBere  Bescbleunigung  austiben  als  die  Anionen  der  scbwachen 
Sauren 8).  AuBer  den  erw&hnten  Neutralsalzwirkucgen,  die  einen  mebr 
allgemeinen  Oharakter  tvagen,  sind  aucb  bieibergeh&rige  Einflusse  spe- 
zifischer  Art  vorkanden,  besonders  im  Gebiet  der  Fermente. 

Fluornafcrium  bewirkt,  wie  He'rissey1)  fand,  eine  Aktivierung 
der  Seimnase  des  Jobannesbrotes  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  der 
ais  Mannane  bezeiohneten  Polysaccharide,  erne  ebensolche  Aktivierung 
der  hydrolytischen  T'atigkeit  der  Cytaae  auf  die  Eeservestoffe  der 
Legwnmosen,  sowie  nach  Loewenharfc8)  eine  Steigerung  derLipase- 
wirkung"),  welch  letzterer  Emfiufi  nacb  Pottevm7)  aucb  den  Calcium- 
und  Magnes>iumsalzen  zukommt8). 

')  Aneb.  filr  Katalysmi  nn  Oiganismua  komuien  Behr  haufig  Ionenwirkungen 
in  Botraclit,  so  nach  Berg  und  Gies,  Journ.  biological  Chem.  2  (1907)  489,  bei 
dei  Trypsin-  und  Pcp9inwhkung;  siehe  ferner  Pauli,  Ueber  physikahsch-ohemische 
Methoden  und  Prohleme  in  der  Mediate,  Wien  1900.  Auch  die  antiseptischen 
Funktionen  der  SchwcrmetallHalze  sind  auf  die  Ionen  zuvuck7Aifulnen.  Fttv  Queok- 
suberaalze  niche  Dreser,  Aicliiv  f  experim.  Pathol,  u  Pliarmakol  32  (1898)  456; 
Paul  u.  KrOniR,  Zeitachr.  f.  physilc  Ohem.  12  (1896)  414;  Zeitsohr  f.  Hyg.  35 
(1897)  1;  fQi  Kupferealze  siehe  Kahlenberg,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  8  (1891) 
587,  008;  Kahlenberg  u  True,  Ebenda  22  (1896)  81.  Wichtig  isfc  jecloch, 
bei  solchen  vergleichenden  Versucheu  uber  die  antiseptisohe  Kraft  verscbieden 
disBOziierbarei  Motallnalze  mit  gleichen  Zeitintervallen  zu  operieren,  da  Bohwaoh 
dissoziierte  Vorbindungen  in  langen  Zeitrllumen  die  namlione  Wirkung  entfalten 
kdnnen  wie  stark  diBsozneite  m  lturzer  Zeit;  Biehe  Paul,  Zeitschr.  f.  physik 
Ohem.  37  (1901)  754.  Auf  die  Nichtbeviicksichtigung  des  zoitiiohen  Faktors  fiihren 
Bicli  die  gegenteilisen  Resultate  von  Stevens,  Botanical  Gazette  26  (1898)  S77, 
und  Clink,  Ebenda  28  (1899)  289  j  Journ.  physical  Chein.  3  (1899)  263,  zurttck. 

*)  Sidney  Cole,  Journ.  of  Physiol.  30  (1908)  202,  281. 

s)  Iin  AnschluB  an  iheso  Neutralsalzwirkungen  sei  des  von  Zaleski  und 
lsraileky,  Biochein.  Zeitsohr.  24  (1910)  14,  studierten  Einflusses  dei  Mineral- 
salsse  auf  den  KiweiDuu:         der        nzen  Erwahnung  getan. 

*)  He'rissey,  Compt.  rend  133  (1901)  49. 

6)  JJoewenhart,  Journ  biological  Ohem.  2  (1907)  891 ;  Auier.  Chem  Joum. 
U  (1900)  491,  3G  (1900)  533 

")  Bei  der  Pankreaslipase  fanden  jedoch  Loewenhart,  Pierce  und 
Souder,  Journ  biological  Chem.  2  (1907)  891,  erne  aolche  Steigerung  durch 
Fluoinatrium  nur  bei  geringen  Konzentrationen,  -wilhrend  grSSere  hemmten,  and 
zwar  king  die  henivnende  Konzentiation  jeweilen  von  dem  zu  spaltenden  Fettsauie- 
ester  ab.  Auflerdem  envies  sick  die  Pankreaslipase  der  aktivierenden  odei  neminen- 
den  Wirkung  des  Fluornatriums  gegenuber  weniger  wirksam  als  die  Leberlipase. 

7)  Pottevin,  Corapt.  lend.  13(5  (1903)  767. 

Woken,  Die  Katnlyso.    Olo  ttolle  dar  Katnlyso  in  dor  iinalytischen  Cliomle.     34 
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Bial1)  konstatierte  die  Aktivieiung  der  Gartatigkeit  der  Hefe 
durcb  Kocbsalz ;  Ef  front2)  zttcbtete  in  fluorammoniunibaltigen  N'abr- 
ISsungen  Heferassen,  welcbe  trotz  einer  Herabmmderung  der  Lebens- 
prozesse8)  eine  bis  urn  den  zebnfacben  Betrag  gesteigerte  Garkraft 
besaBen4);  Emmerhng5)  beobachtete,  daB  Aspergillus  niger  unter 
dem  stimulierenden  EmfluB  von  Ammoniumsalzen  den  Traubenzucker 
zu  Oxalsaure  zu  axydieren  vermag,  wabrend  anderseits  das  Zmk  in 
dem  n'amliohen  Pilz  als  Katalysator  fungiert,  wie  LoebB)  gefunden 
bat,  dem  ja  eme  FtiUe  der  interessantesten  Beobacbtungen  ubei  die 
Beeinflussung  organisierter  Gebilde  durcb  die  umspillenden  Elektrolyt- 
ldsungen  zu  verdanben  sind7). 

Als  eine  Neutralsalzwirkung  kann  aucb  die  Steigerung  der 
bamolytiscben  Fabigkeiten  des  Tetanolysins  und  anderer  Lysine  be- 
tracbtet  werden,  derzufolge  die  Lysine  in  pbysiologiscber  Kocbsalz- 
lfisung,  bzw.  unter  den  Salzverb'altnissen  des  Serums  vgiftiger"  siud 
als  in  Robrzuckerlosung8").  Die  namlicbe  Steigerung  gilt  aucb  fur 
viele  dem  Organismus  normalerweise  angehdrende  andere  fermenta- 
tive Stoffe.  So  b'angt  die  Verzuckerungsfabigkeit  des  Speicbels  auf 
gekochte  Starke  nacb  Guyenot9)  von  der  Natur  und  Menge  der 
Mineralstoffe  ab,  die  er  enthalt  Wird  der  Speicbel  der  Dialyse 
unterworfen,  so  vermindeit  sicb  seme  Aktivitat  mit  der  Dauer  der 
Dialyse.  Es  kann  jedocb  em  solcber  dialysierter  Speicbel  reaktiviert 
und  sogar  ttber  das  normale  MaB  wirkungskraftig  gemacht  werden 
durobZusatz  von  Calcium-  und  Kaliumcblond  und  Pbospbat10),  wabrend 
Sulfat  und  Karbonat  diesei  Metalle  sowie  Natrium-  und  Magnesium- 
salze  keinen  EmfluB  austlben. 

Fur  die  Lipase  zeigte   Pottevm11),   daB  sie   auBerbalb   des 

8)  Vgl.  aueh  die  von  Peters,  Zeitsohr  f.  phjsik.  Chem  26  (1898)  198,  be- 
obaobtete  katalytische  Steigeiung  der  Oxydation  der  Eisensalze  durcb  Fluoride. 

')  Bial,  Chera  Zentralbl.  96b,  1039. 

«)  Ef front,  Oompt.  rend  117  (189S)  559,  118  (1894)  1420;  Monit.  aoient. 
[4]  8,  743 

3)  Bull.  Soc.  Chim   [S\  4  (1890)  837,  627,  6  (1891)  786. 

*)  Siehe  die  Best&tigung  dei  Fluondwirkung  duroh  Sorel,  Corapt.  rend. 
118  (1894)  253. 

B)  Emmerhng,  Chem-Ztg.,  Ref  27  (1903)  114. 

°)  Loeb,  Dynarnik  der  Lebensersohemungen,  Leipzig  1906,  S.  113. 

'}  Loe   eit.  in  frflheien  Kapiteln. 
8tt)  Arrhenius,  Immunochemie,  Leipzig  1907,  S.  123. 

')  Guyenot,  Oompt   rend.  Soc.  Biol.  59  (1907)  768. 
10)  Fur  jedes  Salz  exiatiert  eine  optimale  Konzentration, 
")  Pottevm,  loc.  oit.  Fuflnote  4,  S.  529. 
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KiSrpers  nur  eine  geringe  Wirkung  ausilbt.  Sofort  steigt  aber  die- 
selbe  auf  das  lOOfache  ihres  Wertes  an,  wenn  ibr  das  an  und  ffir 
sick  zur  Fettverseifung  ungeeignete  Blutserum  beigemischt  wird,  und 
die  oben  erwahnten  Resultate  der  TJntersuckungen  von  Loewenhart 
und  Potfcevm  liber  die  Aktiviemng  der  Lipase  durch  verschiedene 
Salze  niacben  es  wahrscheinlich,  dafi  die  natttrlicben  Aktivatoren  der 
Lipase  im  Serum  ebenfalls  Salze  sind1).  Zu  den  normalen  Serum- 
salzen  kSnnen  unter  besonderen  Umsfc'anden  noch.  die  gallensauren 
Sake2)  kinzukommen ,  welche  naeh  Loewenhart,  Pierce  und 
Souder8)  sowie  L.  Kalabonkoff  und  Terroine4)  die  F&big- 
keit  besitzen ,  die  Lipase  zu  aktivieren B)  und  die  Glykolyse  °)  zu  be- 
schleunigen.  Ebenso  orfahrfc  die  Hamase  eme  Steigerung  lhrer  Wirk- 
samkeit  durcb.  den  Kochsalzgebnlt  des  Seiums,  und  bei  der  Akti- 
vierung des  Trypsinogens 7)  und  des  Fibrinfermentzymogens 8)  spielen 
Calciurasalze  eine  wickfcige  Rolle. 

')  Es  ist  jedooh  nichfc  ausgeschlossen,  daJJ  audi  das  Lecithin  ala  Aktivator 
der  Lipase  m  Bebracht  kommt  (welie  die  folgenden  Ausfuhrungen). 

-)  Im  Zuhammcnhang  damit  sei  auf  die  Blutkdrperchen  und  pneumokokken- 
zerstorendu  Wirknng  dci  Taurocholsiture,  resp.  der  Galle  hmgewiesen.  Die  bak- 
tenzulen  Eigenschaffcen  der  Tauroeholsaure  gegentibei  Pneumokokken  gewinnen 
an  Interesse  in  Verbindung  mit  der  Tatsaohe,  dafi  die  Degenerationsformen  der 
Blutkurporchen,  welche  naeh  Pneumome  beobachtet  -werden,  die  namlichen  Bind 
wie-die  durch  taurocholsaureB  Natrium  bervorgerufenen.  Man  kbnnte  daher  an 
eine  Aktivierung  der  fermentativen  HeilungsvorgUnge  bei  Pneumome  durch  gallen- 
saure  Salze  denken. 

')  Loe-wenhart,  Pierce  u.  Souder,  Journ.  biological  Chem.  2  (1907)  891. 

*)  L.  Kalabonkoff  u.  Terroine,  Compt.  lend  Soc  Biol  59,  26.  Ok- 
tober  1907 

B)  Die  Cholute  vermSgen  tiuch  eme  heimnende  Wirkung  auszuiiben  Das 
jeweihge  Verhalten  hungt  ab  von  dei  Natnr  der  zu  spaltenden  Fettsaureester  und 
von  der  Menge  der  zugesetzton  gallensauren  Salze.  Naeh  Vincent,  Compt.  rend 
Soc.  Biol.  59  (1907)  623,  wirkt  die  Galle  fernei  hemmend  auf  das  Tetanustoxin ; 
jedoch  handelt  (<s  aich  hierbei  wahischeinlich  um  eine  Wirkung  des  Cholesterins. 

°)  Ueber  die  Steigerung  der  G-lykolyse  durch  taurocbolsaures  Natrium, 
Nothnagel,  Spez.  Pathol,  u.  Therap.  [2]  18,  48. 

7)  Ueber  die  Aktivierung  des  Trypsinogens  durch  Calciumsalze :  Larguier 
des  Baneels,  Compt.  rend.  Soc.  Biol.  57  (1905)  130;  Delezenne,  Ebenda  57 
(1905)  476,  478;  Viktor  Henri,  Revue  generate  des  sciences  pures  et  appliquees 
16  (1905)  640;  Zunss,  Ball,  de  la  Soc.  loyal  des  sciences  med.  et  nabui.  de  Biu- 
xelles  16  (1907). 

8)  Abderhalden  (loo  cit  S.  718,  Fuflnote  1)  weist  daiauf  hin,  daB  die 
Calciumsalze  eist  in  Aktion  treLen,  wenn  das  Fibrmfermentzymogen  schon  irgend- 
wie  veranderfc  ist.  Ebenda  S.  715  sagt  Abdeihalden  fiber  die  Aktivierung  des 
Zymogens;  „Es  tyreclum  auch  Tatsachm  dafilr,  dap  eine  eigentlkhe  Kinase 
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Auch  andeie  als  salzartige  Stoffe  kommen  ala  Aktivatoren  in  Be- 
traclit.  So  fand  Robin1),  dafi  kolloidales  Platin,  Palladium,  Gold  und 
Silber  die  Stickstoff-  und  Harns'aureausscheidung  steigern  und  einen 
begimstigenden  ErofluB  auf  die  Prozesse  ausiiben,  welche  bei  der  Pneu- 
monic zur  Heilung  ftihren2),  und  fvllber  schon  hatte  Schaer  (loc.  cit. 
S.  525)  die  aktivierenden  Pabigkeiten  dieser  Metalle  nachgewiesen. 

Hierher  gehort  ferner  die  Aktivierung  der  Oxydasen8)  und 
anderer  fennentativer  Scbutzsfcoffe  des  Organismus1)  durch  die  In- 
jektion  von  Kollargol  bei  Streptokokken- ,  Staphylokokken- 6)  und 
Memngokokkenmfektionen1'),  die  analoge  katalytische  Wirkung,  welcbe 
Sobade7)  fur  das  Quecksilber  und  seme  Sake  mi  Organismus  nach- 

vorhanden  ist,  die  seTbst  wiedertmi  in  irgmd  etner  Weise  in  Freihett  gesetet 
werdm  map,  um  in  AkUon  treten  m  k&nnen.  Es  ist  ntcht  unmOgltch,  da/1 
die  Blutpldttchen  und  viellewht  auch  die  Jj&ukosytm  die  Kinase  oder  ihre 
Vorstufe  enthalten."  Es  sei  nock  evwaknt,  dafi  zwei  VoiBtufen  des  Zymogens 
untersehieden  woiden  aind.  Die  eine  soil  durch  Alkali  oder  durch  Sauren  akti- 
vieit  vrevden.    Abderkalden  bestreitet  jedoch  die  Beieohtigung  dieBer  Annantue. 

J)  Robin,  Bull,  general  therapeutique,  IS.  Dezember  1904,  8.  August  1S05, 
8  Marz  1906.  Auoh  A  so  oh  und  Izai,  Bail  khn  Wochenschv.  4A  (1907)  659, 
fanden  insbesondere  die  Harns&meausacheidung  unter  deni  EinfiuB  der  kolloidalen 
Edelrnetalle  stark  verniehrt.  Der  Pkosphorsaurestoffwechsel  bleibt  demgegenttber 
ganz  unbeeinflufit 

s)  Robin  sielit  den  Einflufl  dei  Metalle  als  eine  Stiraulierung  dei  Schuta- 
wirkungen  des  Oiganisuius  an  gegen  die  Infektion  desselben  mit  tosischon  1Sub- 
stanzen,  und  sagt  ttber  die  Metalle  wdrtlich  folgendes:  „Lear  utilitd  consists 
dans  Vatde  qu'ite  appoitent  aux  proce'de's  normaux  de  ddfense,  puisqu'tls 
mperposent  a  ces  )4actnons  vitales  etp&sonnelles  une  activity  parallele  qui  se 
traduitpur  imeplusmpide  disparition  des  symptomes  corelatifs  de  I'infectton." 

")  Vgl.  tlbei  die  Entgiftung  der  Toxine  der  Diphthene  und  Tetanuabazillen 
duich  die  Globulinoxydasen :  N.  Sieber,  Zeitschr.  f  pbysiol.  Ohem.  32  (1901)  578 

*)  Siebe  ubei  die  katalytisehen  Einflusse  im  Organismus  auch  de  Poebl, 
Corapt  rend.  135  (1902)  1141 

B)  Hambuiger,  Osraotiacher  Diuck  und  Ionenlekre  3  (1904)  90  ff. ,  stu- 
dierte  am  Staphylotoxin  die  Prage,  ob  das  kolloidale  Silbei  lmstande  ist,  diese 
Snbstanz  katalytisch  zu  entgiften.  Dabei  fand  er,  daB  kleine  Mengen  Kollargol 
die  hamolytiscbe  Wirkung  des  Staphylotoxin  steigern,  -wabrend  grSflere  Mengen 
dieselbe  vernnndein. 

e)  Bei  der  Kollargoltherapie  der  Genickstarre  soheinen  individuelle  Untei- 
schiede  in  der  Zusaminensetzung  des  Liquor  cerebiospmalia  fur  den  Grad  der 
Aktivieiung  von  Bedeutung  zu  sem.  Der  Erfolg  sohwankt  bei  veraclnedenen  In- 
dinduen  in  den  weitesten  Grenzen,  \ne  dies  auch  sonst  fur  die  therapeutisohe 
Anwendung  des  Kollargols  oharakteristisch  ist. 

')  Schade  (loc  cit  S  78  ff.)  nimmt  als  tberapeutiscb  m  Prage  konimende 
Konzentiation  des  Quecksilbers  und  semer  Salze  die  Konzentiation  1 : 1 000000  an, 
gesttttzt  auf  die  von  Schumm  (Ebenda)  im  KSiper  gefundenen  Hg-Mengen  bei 
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gewiesen  hat  und  die  er  in  einer  Steigerung  der  bei  luetisclien  Affek- 
tionen  gestorten  Oxydations-Reduktionsprozesse  sucht !)  Es  wttrde  mit 
dieser  Ansicht  Schades  m  Einklang  stehen,  daB  Bach8)  fttr  das 
dem  Quecksilber  pharmakologisch  verwandte  Jod  eine  Aktivierung  der 
Peroxydasen  feststellen  konnte,  ebenso  wie  auch  nach  K as tie  und 
Loe  wen  hart")  die  Oxydation  der  Ameisensaure  durch  Wasserstoff- 
peroxyd  und  nach  Schumm  diejenige  des  Benzidins4)  durch  Jod 
eine  Beschleunigung  erfahrt.  Als  Aktivator  fungiert  das  JodB)  auch 
bei  der  Autolyso  des  fcuberkulosen  Eiters,  wie  Heile")  gefunden 
hat7)-  Die  Autolyse  der  Leber  wird  demgegenuber  durch  Phosphor 
(Jacoby)8)  und  kolloidale  Edelmetalle  (Ascoli  und  Izar)9)  gestei- 
gerfc10).     An  weiteren  Aktivierungen  sind  zu  nennen: 

Die  Beschleunigung  hydrolytischer  Prozesse  und  Wachstumsvor- 
gange  durch  Schwefel  und  andere Substanzen  n),  die  Aktivieiung  desPep- 
sinzymogens  durch  Salzsaure 1S),  sowie  diejenige  des  Trypsinzymogens18) 
durch  die  von  der  Duodenalschleimhaut  sezernierte  Enterokmase  u). 

letaler  Qucckailbeiveigiftung  sowie  auf  Grand  der  Versuche  von  Krflokmann, 
Zeitaohr.  f.  Augenheilk.  11  (1904)  13 

')  Uebtsr  den  KinfluB  ties  kolloidalen  Silbera  auf  die  Oxydationsprozesse, 
vrie  audi  auf  synthetische  Reakfaonen  im  tieriacuen  Orgamsmus  aiehe  Mario 
Ohio,  Archiv  d.  Parmacol.  sperim.  8  (1309)  441. 

»)  Bach.  Cbem.-Ztg  31  (1907)  376,  aiehe  auch  Ohodat  u.  Pasnianik, 
Arch   Soc   phys.  et  nat.  Gcnf  [4]  23  (1907)  265,  294,  386. 

8)  Kastle  u.  Loewenhart,  Amer.  Chem.  Journ.  29  (1908)  397. 

4)  Zitiert  nach  Schade,  loc.  crk.  S.  84. 

B)  Das  Jod  wurde  m  Form  von  Jodoform  gegeben,  das  seme  Wiikung  der 
Abgabe  von  Jod  vordankt. 

°)  Heile,  Verhandl.  d  Ges.  d.Natuif orach  er  u.  Aerate,  Bieslau  II,  2  (1904)  158. 

')  Die  erkrankten  Gewebe  besitzen  die  Fahigkeit,  bei  Einfuhrung  von  Medi- 
kamenten  dieaelben  m  sich  anzureichein.  Diea  fanden  O.  Loeb  und  Miohaud, 
Biochem.  Zeit&chv.  3  (1007)  307,  bei  dei  Tuberkulose ;  siehe  ferner  Bondi  u. 
Jacoby,  Hofineibters  Beitrage  7  (1906)  514.  Die  von  Sahli  festgestellta  Heil- 
wirkung  der  Salizylsuuie  bei  Genickstarre  scheint  ihre  TJraache  ebenfalls  in  einem 
Anreicherungavcrmbgen  dea  Liquor  cerebrospinalia  fur  dieses  Medikainent  zu  haben. 
Man  -wird  kaum  fehlgehen,  wenn  man  dieae  „Ablerilumg  der  Arzneistoffe  m  das 
erkraiikle  Geivebe"  mit  der  Leukoaytose  in  Zusammenhang  bring! 

e)  Jacoby,  Zeitschr  f.  physiol.  Chem.  30  (1900)  174. 

B|  Aacoh  u.  Izar,  Borliner  klin.  Woohenscbr.  44  (1907)  96. 

10)  Ueber  die  Steigerung  dei  autolytischen  Prozease  bei  Kamnomen  aiehe 
Pefcry,  Beitr   z.  chem.  Physiol,  u.  Pathol.  2  (1902)  94. 

n)  Nasse,  Sitzung  d.  naturforsch.  Gee  zu  Roatock,  Juli  1895. 

ia)  Nach  Baylisa  u.  Starling,  Joum.  of  Physiol.  30  (1903)61;  Proc.Eoyal 
Soc.  73  (1904)  310,  soil  die  Saksaure  auch  eme  in  der  Darmwand  enthaltene  Vor- 
stufe  ernes  die  Pankreaesekrelion  anregenden  fermentarfcigen  Stoffea  aktivieren. 
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Auch  das  Lecithin  kommt  als  Aktivator  in  Betracht  Hewlett *) 
schreibt  demselben  die  Steigerung  dev  Glykolyse2)  zu.  L.  Ka la- 
bonk  off  mid  Terrome3)  konnten  jedoch  entgegen  den  Hypothesen 
Ton  Neuberg,  Reicher,  Rosenberg  mid  "W  ohlgemuth  kemen 
EinfluB  des  Ovolecithin  auf  die  Geschwindigkeit  der  fermentativen 
Spaltungen  durch  Lipasen  des  Pankreas,  des  Magens  und  Dams, 
durcb  Trypsin,  Amylase  und  pankreatiscb.es  Lab  feststellen.  Nur  bei 
erhdhtei  Lecithinkonzentration  war  erne  sear  gennge  Wirkungsvermeh- 
rung  des  pankreatiscben  Saftes  gegenuber  Oel  zu  bemerken,  nicht  aber 
gegenliber  Monobutyrmen. 

AuBer  allem  Zweifel  stebt  dagegen  die  aktivierende  Eigenscbaft, 
•welcbe  dem  Lecithin  gegenuber  h'amolytischen  Agenzien4)   zukommt. 

Entgegen  der  Bebauptung  von  Detre  und  Sellei"),  daB  das 
Lecithin  die  h'amolytische  Funktion  des  Sublimates  veranndere,  konnte 
Sachs b)  nachweisen,  %&afi  es  sich  vielmehr  um  einen  die  hluteerstdrende 
Wirlcmg  des  Subhmats  irgendme  erleiehternden  Einflufl  des  Lecithins 
handelt" '),  und  analoge  Aktivieiungserscheinungen  konstatieiten  Kyes 
und  Sachs8)  fur  das  Kobialysin,  das  Gift  der  BriUenschlange. 

Wie  diese  Forscker  zeigten,  beruht  die  Aktivierung  auf  der 
Bildung  einer  Verbmdung 9)  des  Lysins  mit  dem  Lecithin,  und  dieses 

13)  Auch  die  Milz  soil  zur  Aktivierung  des  Pankreaszymogens  beitragen 
siehe  Peym,  PflUgers  Archiv  104  (1904)  488,  siehe  Pawlows  Ohtersuchungen ; 
z.  B.  Paw-low  u   Paratsehuk,  Zeitsohr.  f  physiol.  Ohem.  42  (1904)  415. 

14)  Siehe  liber  die  Enterokinase  die  Aibeiten  vonPawlow;  Pawlow,  Tor- 
lesungen;  Sawitsch,  Soc.  des  med.  russes  de  St  Petersburg  1900/01. 

1)  Hewlett,  siehe  J.  Loeb,  Vorlesungen  ubei  Dynaimk  der  Lebenseischei- 
nungen,  Leipzig  1906,  S.  55. 

2)  Vgl.  S.  531,  PuBnote  6. 

aj  L  Kalabonkoff  u.  Terroine,  Compt  rend.  Soe  Biol  59  (1907)  628. 

4)  Die  H&inolyse  hangt  vielleichfc  mit  der  Gegenwart  von  lipaseartigen  Kor- 
pern  zusammen. 

s)  Detre  u.  Sellei,  Beilmer  Hin.  Woohenschr.  41  (1904)  Nr.  30;  Wiener 
klin.  Woohenschr  17  (1904)  Nr.  45  u.  46,  18  (1905)  807. 

•)  Sachs,  Wiener  Win.  Wochenschr  18  (1905)  901;  siehe  auoh  Derselbe, 
Mttnchcner  ined.  Woohenschr.  49  (1902)  189. 

')  Man  ivii'd  die  voihm  genannten  aktivierenden  Wukungen  des  Sublimats 
und  anderer  Substanzen  bei  fermentativen  Prozessen  ini  Oiganismus  auoh  in 
diesem  Zusammenhang  mit  dem  Lecithin  betrachten  miissen. 

8)  Kyes  u  Sachs,  Berlinei  khn.  Wochenschi  40  (1903)  21,  57,  82;  Kyes, 
Ebenda  40  (1903)  956,  982 

•)  Eine  Verstarkung  der  Wirkung  gewdhnlicher  latalysatoren  oder  eine  Ab- 
anderung  lhier  Wukungsart  resultiert  bisweilen  auch,  wenn  aich  dieselben  mit 
hochmolekulaien  KtSrpevn  veibmden     So  ist  die  Wirksamkeit  des  orgamsch  ge- 
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Kobralecitlrid  besifczt  erne  kiaftigere  hamolytische  Wirkung  als  das 
Lysin  allein1),  walirend  demgegentiber  eine  Verbindung  mit  dem  Chole- 
sterin  bei  dem  Kobialysin  und  Lecitbid  sowobl  wie  bei  dem  Tetano- 
lysin  zu  einer  Entgiftung  f'uhrfc8). 

Als  eine  Aktivierung  durch  Lecitbin  kfinnte  man  Yielleicbt  aucb 
die  von  Elirlich  und  Morgenrotb")  beobachtete  Steigerung  der 
hamolytis,chen  Wirkung  eines  durch  Behandeln  mit  Erythrozyten  einer 
fremden  Art  erzeugten  Immunserums  betrachten,  wenn  demselben 
fi-iscbes  Serum  beigemengt  wird4). 

Die  aktivieiende  Fahigkeit  des  Lecithins  kdnnte  man  darauf 
zurttckiuhren,  daB  dusselbo  leicbt  in  die  Blutk&rperchen  eindnngt  und 

bundenen  Jods  (Thyreoglobulin  nncl  Jodothyrin)  eine  ganz  spezifische.  Aeknliokea 
gilt  fttr  die  Eisenbinduug  ira  Hamoglobm ,  fill  das  Mangan  in  der  Lakkase,  fttr 
die  Albuminatbildung  dei  medikamentos  verabreichten  Sckwermetalle  ww. 

')  Die  absolute  Empfindlichkeit  dee  Meeisohweinchenbhites  gegon  Kobra- 
gift  +  Lecithin  erwics  bicli  als  SOOmal  so  groC  als  gegen  lobragift  ohne  Leei- 
thmsusatz. 

2)  EigenUunlieh  ist  die  Beziekung  des  Cholestenns  zum  Saponin.  Wie 
Ransom,  Duntnube  med.  Woeliensehr.  37  (1901)  194,  beobachtete,  bedingt  die 
Gegenwart  des  Cholcfitorins  in  den  Blutkorperchen,  dafi  dieselben  dmch  Saponin 
angegriffen  -\voidon.  Das  Cholesfcerin  dagegen,  daa  sioh  im  Serum  befindet,  yer- 
hindert  die  Ililuiolyse  dmck  daa  nttmliohe  Agens,  mdem  es,  gleichsatn  als  Bktz- 
ableiter  fungicrond ,  das  fciaponin  an  sich  reiflt  und  es  verkindert,  in  die  Blut- 
korperchen emzutreten  und  aie  zu  scluldigen  (Weigert,  Einige  neuere  Arbeiten 
zur  Theone  dor  Antitoxniiininunitat,  Wiesbaden  1899) 

a)  Ehrlich  u  Mor  gen  roth,  Berliner  khn.  Wochenschi  36  (1899) 
Nr.  1  u.  22. 

4)  Siehe  ancli  Bordet,  Ann.  de  l'lnat.  Pasteur  13  (1898)  688,  14  (1900)  257; 
Bordet  u.  Gay,  Ebenda  20  (1906)  467.  Dm  Buchneisohe  Alexin  (Eomplement) 
ist  das  fremde  Erythrozyten  hlimolysierende  Agens  im  Serum  irgendeines  Tieres. 
Auflerdem.  cnthalL  ilas  Inmiun^erum  den  sog.  ImmunkBrper  (Ambozeptor)  Die 
Verbindung  von  Immnnkdrper  und  Alexin  ist  das  Hamolysw.  Nach  Bordet 
sensibihsiert  dor  Imraunkorpei  die  Erythrozyten  fdr  den  Angnff  des  Alexins 
v.  Dungein,  MUnehener  med  Wochensckr.  47  (1900)  677;  vgl.  ferner  Gruber, 
Wiener  klin.  Woeliensehr,  15  (1902)  Nr.  15,  fand,  dafl  zur  vollsttindigen  Hainolyse 
uni  so  weniger  Alexin  benOtigt  wird,  je  mehi  IniniunkBrper  zur  Sensibilisieiung 
der  Erythrozyten  verwendet  -werden.  Morgenroth  und  Sacks,* Berliner  klin. 
Wocliensolir.  39  (1902)  817,  karnen  auf  demselben  Gebiete  zu  sebr  koinplizierten 
Eeaultaten;  aiehe  audi  Morgenioth,  Wiener  klin  Woohenschr.  17  (1904)  Nr.  5; 
Manwaring,  Journ.  biological  Chein.  1  (1906)  213.  Bei  der  Bildung  der  Hamolysine 
■vvnrde  das  Kobralymn  dem  Alexin,  der  ImmiinkBipei  dem  Lecithin  entsprechen. 
Die  hamolytiach  mrkenden  Agentien,  ebenso  -wie  auoh  die  cyfcolytisehen  Staffe 
vennogen  aktivierende  Wirkungen  zu  entfalten,  mdem  sie  nack  J.  L  o  eb ,  Zeitsehi. 
f.  physik.  Chem.  70  (1910)  220,  Seeigeleier  zui  Membianbildung  und  daunt  am 
Entwicklung  anregen. 
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vermfige  dieser  Eigenscbaft  unci   durcb  seine  Verbindung  mit  dem 
Lysin  diesem  den  Emtritt  in  den  Erytbrozyten  eiieicMert. 

Endliob  sei  das  von  Magnus1)  beobacbtete  Zusammenwirken 
einer  nicbt  diffundierbaren  Substanz  und  ernes  diffundierbaren ,  kocli- 
besfandigen  Aktivators  fiir  das  Zustandekonimen  der  Wirkung  der  Leber- 
lipase  genannt 

Negative  AMivierungen. 

Audi  negative  Aktivierungen,  Verzogerungen  bestebender  kata- 
lytiscbev  Prozesse  sind  besonders  bei  fermentativen  Reaktionen  sebr 
baufig;  ist  docb  keine  Lebensersebeinung  denkbar  obne  das  feine 
Ineinandergreifen  aktivierender  und  inaktmerender  Faktoren  bei  dem 
zugrunde  liegenden  fermentativen  Vorgang,  und  immer  mebr  gewinnt 
die  Ansicht  an  Boden,  dafi  es  chemiscbe  Substanzen  sind,  denen  Akfci- 
vierung  und  Inaktivierung  zuzuscbreiben  sind. 

Sebr  oft  sind  es  die  Reaktionsprodukte  selbst,  welche  das  bem- 
mende  Agens  repr'asentieren 2). 

Nicbtsdestowemger  wird  man  neben  diesem  wicbtigsten  Faktor 
der  Selbstbemmung  aller  reversiblen  Reaktionen  aucb  andere  Ver- 
zSgerer  von  bestebenden  katalytiscben  Prozessen  anzunebmen  baben, 
die  auf  erne  dauernde  oder  vorttbergebende  Scbadigung  oder  Bindung 
des  Katalysators  oder  auf  eine  Beeinfiussung  der  Bestandigkeit  der 
Reagenzien  oder  auf  beide  EinflHsse  zurttckzufilbren  sind. 

Als  Beispiel  sei  die  VerzSgerung  der  Labkoagulation  durcb  Soda, 
Borax,  Fluflsaure,  Fluornatrium ,  Oxalate  und  Rhodanate  env&hnt8), 
sowie  die  Inaktivierung  des  Kobralysins  und  des  Tetanolysins  dureb 
Cbolesterin  4)  und  die  nicbt  selten  im  verzSgernden  Sinn  zur  Greltuug 
kommende  Wasser-  und  Neutralsalzwirkung 5). 

Ferner  geb6rt  bierber  die  im  wesentlichen  sehon  im  Kapitel:  „Die 
negative  Katalyse*  besprocbene  grofle  Gruppe  der  Paralysatoren. 
Als  Paralysator  fungieren  die  Blausaure  bei  den  anorganiscben 8)  und 

')  Zifaeit  nach  Bredig,  Altes  und  Neuea  von  der  Katalyse,  Biochem.  Zeit- 
echrrft  6  (1907)  288. 

s)  Vgl.  Has  folgende  Kapitel  S.  56S  ff 

3)  Daolaux,  Mikvobiologie,  S.  377;  Oppenheimer,  S.  149,  150 

4)  Loo.  oit. 

5)  Die  fur  die  positive  ^ewkalsalzwirkung"  der  'WasserBtoffionen  bei  der 
Rohvzuckerinveiaion  aufgestellte  Forme!:  k'  =  BCh  +  bC^a  kBnnte,  -wo  es  sieh um 
eine  analoge  Vei'z6gerung  kandelt,  einfaoh  mit  negativem  Vorzeiohen  gesohvieben 
werden:  k'=sBCH~bCBH;  b  bedeutet  eine  voni  Anion  abbangige,  B  eine  vom 
Anion  unabhangige  Konstante. 

a)  Bvedig,  loo.  cit. 
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organischen  Fermenten  *) ;  erae  Anzahl  von  Anilinfarbstoffen  bei  der 
Invertase  a) ;  Kalksalze  auf  das  letztgenannte  Enzym a),  sowie  auf  die 
Diastase  ') ;  Nikotin  auf  Invertm  und  Emulsin  ">) ;  arsenige  S'aure  auf 
die  Zymase'');  Chloroform'),  Glyzerin8)  und  Alkobol9)  auf  die  ver- 
scbiedensten  Enzyme;  P-  und  T-Strahlen  des  Radiums10),  me  auch 
ultraviolette  Strahlen n)  auf  Diastase,  Invertase  und  andere  Enzyme. 
Fur  die  Lebenserscbeinungen  ist  von  fundamentaler  Bedeutung 
der  fast  bei  alien  fermentativen  Prozessen  beobachtete  Wechsel  des 
Sinnes  der  Aktivierung  nnfc  einer  groBeren  oder  geringeren  Konzen- 
trationsscbwankung  des  Aktivators.  Durch  das  TJmscblagen  der  Re- 
akfcionsaktivierung  in  eine  Reaktionshemmung  mit  der  Konzentrations- 
vermehrung  des  Aktivators  wird  einem  uberaaBigen  Ansteigen  lrgend- 
welcher  Permentprozesse  vorgebeugt,  aucb  dann,  wenn  sich  aus  irgend- 
einem  Grunde  die  Konzentration  des  Aktivators  stark  vermehrfc. 

Aktivierung  suvcier  positivcr  Katalysatoren. 

Hierher  gchfjrt  die Beobaohtnng  von  Tammann  lff),  dafi  die  Braun- 
stemkatiilyse  dos  Wasserstoftperoxyds  durcb  Silbersulfat  cine  staike  Be- 
scbleunigung  erfiihrt.    Fernei-  zeigte  Trice18),  daB  bei  der  Reaktion 

l)  Fiohloi,  Dissert.,  Basel  1875,  Jacobson,  Zeitsehr.  f  physiol.  Chem, 
lfi  (1892)  867;  Sohaer,  Chem.  Zentralbl.  1891  I,  671;  Raudmtz,  Zeitsehr.  f. 
Biol,  42  (1901)  100. 

*)  Mereshkowsky,  Zentralbl.  f.  Baktenol.  [2]  11  (1903)  33. 

»)  Bourquelot  u.  Hevissey,  Corapfc,  vend   Soo.  Biol,  55  (1908)  176 

«)  v.  Moraczewski,  Pfiugers  Arohiv  69  (1897)  32. 

6)  Morat,  Compt.  rend.  Soe.  Biol,  45  (1893)  116 

°)  Buchnei  u.  Rapp,  Ber.  d.  chem.  Ges.  31  (1898)  209. 

7)  Fokkar,  Zentralbl.  f,  med.  Wiaa.  39  (1891)  454. 
")  Dubs,  Vhchows  Aroniv  134  (1893)  519. 

°)  Bokorny,  Zentralbl.  f.  Baktcriol.,  Bef.  [2]  7  (1901)  851;  Biochera.  Zeit- 
schrift,  Ret'.  (1903)  178;  Dastre,  Oompt.  rend.  121  (1895)  899;  Thibault,  Journ. 
Pliarm.  Chim.  |0|  15  (1902)  161. 

'»)  Henri  u.  Mayer,  Compt.  rend.  Soo.  Biol  56  (1904)  230;  Sohmiedt- 
Nielsen,  Hofineistera  Beitiage  5  (1904)  398 

")  Dnclaux,  Tvaitii  de  Microbiol.  2  (1899)  221;  Downes  u.  Blunt,  Proc. 
Royal  Soc.  2(5  (1877)  488,  28  (1878)  199;  Fernbach,  Ann.  l'lnst.  Pasteur  3  (1889) 
478;  Fein i  u.  Fernossi,  Zeitsehr.  f.  Hyg.  18  (1894)  83,  Zentialbl  f.  Bakteriol. 
15  (1894)  229;  Emmeiling,  Ber.  d.  chem.  Ges.  34  (1901)  381;  Gillot,  Ball. 
Acad.  Royal  Belgique  40  (1900)  863,  Green,  Phil.  Trans.  188  (1897)  167; 
Schmidt-Nielsen,  loe.  cit.  S  355. 

'*)  Tammann,  loc.  cit.  dieses  Kapitel  S.  522. 

,5)  Price,  Zeitsehr.  f.  playsik.  Chem.  27  (1898)  474,  499 
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zwischen  Kaliumpersulfat  und  Jodkalmm :  KsS208  -f-  2  KJ  =  2  KsS04+ J8 
oder  S808"  ■+■  2  J'  =  2  SO/'  +  J9  das  Gennsck  von  Eisen-  und  Kupfer- 
salz  eme  grSfiere  Bescbleunigung  kervorruft  als  der  Summe  der  Emzel- 
bescMeimigungen  der  beiden  Salze  entsprickt. 

Erw'aknt  sei  auck,  dafi  Price  und  Denning1)  fanden,  dafi 
die  Besckleunigung  der  Wassetstoffperoxydzersetzung  mittels  kolloi- 
dalem  Platin  durck  die  Gegenwart  von  Kaliumpersulfat  stark  be- 
sckleumgt  wird2),  welck  letzteres  aueh  okne  Platin  das  Wasserstoff- 
peroxyd  17mal  sclineller  zerlegfc8),  als  der  Gesckwindigkeit  der  un- 
katalysierten  Reaktion  entspriokt. 

Weiter  kaben  Bredig  und  Brown4)  bei  ikrer  Untersuckung 
ttber  die  Kjeldaklmetkode  und  die  Napktbalinoxydation  festgestellt, 
dafi  die  beiden  kraftigsten  Katalysatoren  der  Oxydation  organiscker 
Substanz  durck  konzentrierfco  Sokwefelsaure,  gemisckt,  eine  betrackt- 
Hck  sfcarkere  Besohleunigung  kervorrufen,  als  wenn  dieselbe  Menge 
des  emen  oder  des  anderen  Katalysators  ftir  sick  allein  zur  Anwen- 
dung  kommt. 

Ebenso  kat  sick  fur  die  Sikkative  5),  Mangan-  mid  Bleisalze  er- 
geben,  dafi  sie,  gemisckt,  eine  rasckere  Tiocknung  der  Oele  kerbei- 
fttkren  als  jedes  fllr  sick  allein b) 

')  Price  u  Denning,  Zeitschr   f.  physik.  Chein.  JfiJ'190S)  89. 
')  Die  Besohleunigung  w&chst  mifc  der  Menge  des  Pevdlfats 
8)  Nach  Pi  ice  veilaufen  die  beiden  Reaktionen  nebeneinandei  • 
H,02  =  H80  +  0 ;  H9Os  +  K8S908  =  K8S04  +  H,S04  +  0... 
Die  erste  Reaktion  wild  durch  Peisnlfat  beschleunigt  und  verlauft  schneller  als 
die  zweite.    Auoh  freie  Ueberschwefelsaure  beschleunigt  und  zwar  um  bo  mehr, 
je  geringer  ihre  Konzentiation  ist,   da  nach  Price  die  zunehmende  Wasserstoff- 
lonenkonzentration  der  LSsung  die  Reaktion  stark  kemrat,  und  diese  Heinmung 
vermag  die  an  und  fur  stoh  beachleunigende  Wu-kung  der  Ueberschwefelsaure  zu 


4)  Bredig  u.  Brown,  Zeitachr.  f  phyaik  Chem.  46  (1908)  502 
•)  Nach  Ostwald,  Maleibvicfe  (1904)  117,  srod  als  Sikkative  die  konaen- 
trieiten  L8sungen  von  Mangan-,  Blei-  und  Zroksalzen  (vgl.  Bodlilndei,  Ueber 
langaame  Yeibiennung,  1899),  sowie  wahrschemlach  auch  andere  Metallabkomm- 
hnge  zu  betraehten,  welche  die  Oxydationsgeschwmdigkeit  mancher  Fette  erhohen. 
Als  Sikkative  wirken  nach  Unna,  Lehrbuch  der  Hautkiankhezten,  zitiert  naoh 
Sohade,  loc  cit.  S.  144,  auch  Zink  und  Blei  bei  nassenden  Hautaussohlagen, 
indem  sie  erne  Besohleunigung  der  Oxydation  und  Trocknung  der  fettartigen 
Aussoheidungen  bewnkeu. 

8)  Siehe  ubor  die  Trocknung  dei  OeleLivache,  Verms  ethuiles  siccatives 
(1896)  181;  Compt.  rend.  06  (1888)  260,  124  (1897)  1520,  Endemann  u.  Paisley, 
Zeitsehr  f.  angew.  Chem  16  (1903)  175;  Chem.-Ztg.  28  (1904)  1196;  Genthe, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  19  (1906)  2087;  Fokin,  Chem.-Ztg.  31  (1907)  716; 
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Haufig  sind  endhcb.  die  Falle,  bei  welchen  ein  Enzym  duroh 
einen  gieicLsinuig  wirkenden  anorganischen  Katalysator  untersfciltzfc 
wird  oder  umgekehrt. 

So  erfiihrt,  wie  Kasfcle,  Johnston  und  Elvove1)  festgestellt 
haben,  die  Lipase  aus  Sthweineleber  eine  Verdopphmg  ihrer  Wirkung, 
wenu  ihr  V00  normale  Salzs'aure  oder  Buttersaure  zugesetet  werden  2), 
mid  analog  verhalten  sicb  nach  Connstem,  Hoyer  und  Wjirten- 
berg11)  das  fettspaltende  Ferment*)  in  den  Samen  von  Euphor- 
biaceen5)  und  das  eiweifispaltendo  Bromelin0). 

Eerner  wird  naob  Duclaux')  durclx  Skuren  bis  zu  emam  ge- 
wissen  Konzentrationsgrad  eine  Steigerung  der  Pepsinwirkung  erzielt, 
wiihraid  starkere  Siinrekonzentrationen  durch  Schadigung  des  Eer- 
mentes  dessen  Wirksamkeit  kerabsetzen. 

Eine  Beziehuug  des  Wirkungsgrades  zur  Dissoziationskonsfcante 
der  Sauro  ist  vorhanden 8),  wenngleich  die  Veihaltnisse  ebenao  wie  auob 
bei  der  Sibnhcken  von  Kjeldakl,  O'Sullivan  und  Thompson8) 
gefundenen  Versfciirkung  der  Invertinwirkung  durch  SLiuren  kompli- 
zierte  smdlft). 

Die  erwiihiilen  Enzymakhvierungen  duvcb  Wasseistoffionen  liaben 
ihro  anorganischen  Analoga  in  dor  Besclileunigung,  welcbe  die  Molyb- 
diln-    und   Wolframsiiurekatalyse   der   "Wasserstoffperoxyd-Jodwasser- 

Weger,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  II  (1898)  607,  614,  Chew.  Revue  lib.  d  Fett- 
u.  Haramd.  (1808)  3,  213;  Lippert,  Zeitsohr  f.  angew.  Ohem.  10  (1897)  518, 
13  (1900)  1SB,  ilber  die  quantitative  Bestimmung  dei  Trocknung  eines  Oelea  aiehe 
Biaohof,  Villavcccbia,  Annali  del  labor,  ohim   oentr.  delle  gabelle  5,  422 

')  Kastle,  Johnston  u.  Elvove,  Airier.  Chem.  Journ.  31  (1904)  524. 

s)  Die  angewanrtte  LipaaelO&ung  wirkt  starker  fettveiseifend  ala  Vino  nor- 
mals Natronlauge  und  als  '/«•  normale  SaUntuiie.  Ueber  den  Einflufl  von  Wnsser- 
stoffiionen  anf  Cyanreaktoonen  vgl,  audi  Sdrenaen,  Biochem  Zeitsohr.  81  (1909) 
131,  200,  weleher  angibfc,  dafl  bei  enssynmtisehen  Spalfcungen  der  "Wasserstoffionen- 
koiissentratwn  dieaslbe  Rolle  sjukomme  wie  der  Teniperatur. 

')  Counstoin,  Hoyer  u  Wartonberg,  Ber  d.  chem.  Gea.  35  (1902) 
3988;  Hoy ei,  Ebenda  37  (1904)  1436. 

*)  Alkali,  Alkohol,  Formaldebyd,  Khionrotilmn,  Sublimat  und  Seifen  wirken 
dagegen  anf  die  Re*ktion  giftig, 

'•)  Besonders  Ricinusarten. 

')  Greeu-Windisch,  Die  Enzyme,  B  201 

')  Duclaux,  Traite  de  Microbiologic  2  (1899)  234, 

9)  Ebenda  2  (1899)  232  ft,  Sjbqvist,  SkandiiMH .  Archw  f.  Physiol.  5  (1894) 
277,  6  (1895)  225. 

')  O'Sulhvan  u  Thompson,  Journ    Chein   Soe   Trone.  57  (1890)   834. 

10)  Siebe  tlbei  den  Einflufl  der  AculitiM,  auf  die  Enaymwirkung  auob.  die 
Unteisuchutig  von  Petit,  Compt  vend.  138  (1904)  1003,  1231,  1716 
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stoffreaktion  durch  S'auren  erfahrt1),  und  in  der  Vermehrung  der 
G-escWindigkeit  der  durch  Kupfersulfat  katalysierten  Sulfitoxydation 
durck  Salzsaure 2) ,  wobei  sick  nack  T  i  t  o  f  f  3)  dig  beiden  Kata- 
lysatoren  multiplikativ  verhalten.  Wie  die  Wasserstoffionen  so  besitzen 
anck  die  Hydroxvlionen  emen  bestiromten  Kreis  von  Fermenten,  die 
sie  zu  aktivieren  vermSgen.  Alkali  wirkt  nack  Jacobson4)  be- 
sckleunigend  auf  die  Funktion  des  Trypsins  sowie  auf  die  enzy- 
mafcische  Selbstverdauung  (Peptonisierang)  des  Kaseins  und  Albumins 
der  Milch,  wie  Vandevelde,  de  Waele  und  Sugg6)  gefunden 
kaben,  und  einen  ebensolcken  besckleunigenden  EinfluB  von  Alkali 
(0,05  °/o)  konstatierte  v.  Furthu)  bei  der  WirkuDg  der  Tyrosinasen 7), 

')  Brode,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  37  (1901)  257. 
2)  Daa  Maximum  der  Salzaauie-wirkung  liegt  bei  Va<mo  normal 
a)  Titoff,  Zeitschr.  f  pbyaik   Chem.  45  (1903)  641. 
*)  Jacobson,  Zeitschr  f.  physiol.  Chem.  16  (1892)  840. 
6)  Vandevelde,  de  Wael  u.  Sugg,  Beitr,  z   chem.  Physiol,  u  Pathol. 
5  (1904)  571 

")  y.  Furth,  Vergleichende  chemisohe  Physiologic  dei  niederen  Tiere  (1908) 
94,  v.  Fuith  u.  Scbneidei,  Hofmeisters  Beitrage  1  (1902)  229.  NaohWeindl, 
Arehiv  1"  Entwicklungamechamk  23  (1907)  633,  findet  die  an  die  Gegenwart  von 
Tyrosinase  gebundene  Dankelfarbung  der  Pigmente  nui  dann  statt,  wenn  Mangan- 
aulfat  odei  Ferroaulfat  ala  Katalyaatoren  zugegen  amd.  Gidfiere  Feiroaulfatkon- 
zentrationen  (libei  0,2  °/«)  hemmen. 

')  Die  Tyrosinase  wt  ein  von  Bouiquelot  u.  Bertrand,  Jonrn.  Pharm. 
Chun.  [6]  3  (1896)  177,  zuersfc  in  Hutpilzen  (Russula  nigricans  und  anderen  Rus- 
sulaceen)  neben  der  Laccase  aufgefundenes  Oxydationsferment  (nach  Gessard 
findet  sich  Laccase  auch  in  den  Schwarzdrusen  der  Cephalopoden),  -welches  duroh 
eine  Uinwandlnng  des  Tyiosms  unter  Bildung  dunkler  Produkte  ausgezeichnet 
wt.  Gonnermann,  Pflugers  Aichiv  82  (1900)  289,  sowie  Bertel,  Ber.  d.  bot.  Ges. 
20  (1902)  454,  haben  die  Ansicht  veitreten,  daB  es  sich  hierbei  um  die  Umwand- 
lung  von  Tyiosm  m  Hoinogentisinsaure  handelt;  dieser  Ansicht  smd  jedoch 
E.  Schulze  u.  Castoro,  Zeitsohi  f.  pbysik  Chem.  48  (1906)  887,  896;  Schulze 
Ebenda  50  (1907)  508,  eneigisch  entgegengetreten;  sieha  audi  ttber  Tyrosinase 
Chodat,  Journ.  smase  Pharm.  46  (1906)  88;  Chodat  u  Staub,  Archive  ac.  phys. 
et  nat.  Geneve  [4]  23  (1907)  285,  [4]  24  (1907)  172;  B  ach,  Ber.  d.  chom.  Ges. 
39  (1906)  2126,  3329,  42  (1909)  594;  Bertiand,  Bull.  Soo.  Chim.  [4]  3 
(1908)  335,  Ann  de  llnst  Pasteur  22  (1908)  881;  Oompt  lend  123,  463;  Bour- 
quelot  u.  Bertrand,  Corapt  rend.  Soo.  Biol.  47  (1895)  582;  Bull.  Soo. 
mycol.  12  (1896)  31;  Bourquelot,  Ebenda  13  (1897)  65.  Die  mit  der  Um- 
wandlung  des  Tyiosins  veibundene  Sehwarzfilrbung  (Melaninbildung,  siehe  Ber- 
trand u  Rosenblatt,  Bull.  Soc.  Ohim  Paris  [4]  3  (1908)  894;  Ann.  de  l'Inst. 
Pasteur  22  (1908)  425,  Abderhalden  u.  Guggenheim,  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  54  (1908)  381;  57  (1908)  329  benutzte  Harlay,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6] 
9  (1899)  225,  424,  11  (1900)  172,  zum  Nachweis  des  Tyroaros  m  Yerdauungs- 
gemisehen ,  indem  er  ala  Reagens  die  Russulatyrosinase  anwandte.    Dieselbe  lafit 
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w'ahreud  Essigs'aure  in  gleichen  Konzentrationen  die  Fermenttfttigkeit 


sich,  wie  Gessard,  Compt.  rend  130(1900)  1327;  Aim  del'Inst  Pasteur  15  (1901* 
593,  817,  Compt  rend  Soo.  Biol.,  56  22.  Mai  1904,  featatellte,  mit  Glyzerin  aus 
den  Euaaulaceen  extrahieren.  Wie  das  Vorhandenaein  dei  Tyro8mase  durch  Ver- 
fdrbung  der  Schnittfliiehen  bei  den  erwahnten  Pilzen  verraten  -wild,  so  veriftt  sie 
sich  auch  in  den  Znckerriiben  (wo  aie  sich  in  den  Leitbundeln  findefc),  Beitrand, 
Bull.  Soo.  Chun.  14  (1895)  21,  durch  Rot-  und  Schwaizfaibung  dea  Saftca,  Der- 
selbe,  Compt  lend.  182  (1896)  1215;  Epstein,  Archiv  f.  Hyg  36  (1899)  140, 
in  den  Ltulsenachalen  der  Vicia  i'aba,  Bourquelot  u  HeriBsey,  Journ.  Pharm. 
Chim.  [6]  8  (1898)  385,  m  den  Dahhaknollen,  Bertrand,  Bull.  Soc.  Chun  [3]  15 
(1896)  791,  mi  Schwarzbrot ,  Bertrand  n.  Muttermileh,  Bull.  Soc.  Chim  [4] 
1  (1907)  837,  1048 ;  Ann.  de  l'lnst  Paateui  21  (1907)  833.  [Die  Bildung  der  schwarzen 
Oxydationsprodukte  des  Tyrosws  (Melanine)  wild  nach  Gesaard,  Corapt  rend, 
130  (1900)  1327,  duich  Evdulkaliaalze  bo  atark  beschleumgt,  dafi  die  Bildung  der 
rotgefiirbten  Zwischenpiodukte  der  Oxydation  libersehen  werden  kann.  Eine  noch 
atarkere  Aktivievung  der  Tyiosmasewirkung  konatatierte  kurzlieh  Bach,  Bev.  d. 
chem.  Ges.  43  (1910)  367.  buiui  kolloidalen  Aluminiumhydroxyd  und  desaen  Salzen] 
Eerner  findet  sich  die  Tyrosinase  im  Bacillus  pyocyaneua,  Geasard,  Compt.  rend. 
Soo.  Biol  [10]  5  (1898)  1033;  siche  auch  Compt.  rend,  110  (1890)418,  und  in  an- 
deien  Baklenen,  Lehmann,  Miinchener  nied.  Wochenschr.  49  (1902)  340,  siehe 
auch  Lehmann  u  Sano,  Archiv  f.  Hygiene  67  (1907)  99,  und  man  kannauoh 
hior  an  uinen  Zusauimenhiing  mit  der  Eaibstoffbildung  denken.  Anderseits  hat 
ktnzheh  Allemann  (mundhche  Mitteilung  von  Herin  Dr  Allemann,  Aasistent 
der  eidgendaiiachen  niilchwirtschaftlichen  Veiauchaatation  Bein)  Melanmbildung  in 
Gegenwart  von  Tyroam  unter  dem  EinflnB  des  Bact.  butiif.  Bienstock  beobachtet, 
siehe  feinei  Carbone,  Eend.  1st.  Lomb.  1906.  Endhch  ist  die  Tyrosinase  von  eben 
solch  grofiei-  Bedeutung  in  tierischen  Orgamsmen  Tintenfisehe  nnd  die  Cephalo- 
poden  ttbcvhaupt  eizeugen  lhre  Tmten  geradeso  -wie  die  Eussulaceen  usw  die 
achwarzenEarb'stoffe,  die  der'fyiosinoxydation  entstaminen  lv  Ftirth  u.  Schneider, 
loc.  cit.,  v.  Purth  u.  .Teruaalem,  Hofmeiateia  Beitrage  10  (1907)  131;  Geaaard, 
Compt.  rend  Soc.  Biol  54  (1902)  1304;  Compt.  rend.  136  (1903)  631,  Lesser  u. 
Taachonberg.  Zeitschr.  f.  Biol.  50  (1907)  446  S.  A.;  Cotte,  Compt,  vend.  Soc 
Biol.  55  (1903)  137].  Auch  one  voi  bald  100  Jahien  erachienene  Arbeit  von 
Groyer  Kemp,  uber  den  Farbstoff  dei  Tintenfisehe,  Schweiggcrs  Beitr.  z.  Chem 
ti.  Phyaik  9  11813)  371  aei  luer  erwlihnt.  Analysiert  wurde  em  aus  den  Tinten- 
beuteln  isoliertes  Melanin  von  Nencki  und  Sieber,  Schmiedebergs  Archiv 
f.  expenm.  Pathol,  u  Pharmakol.  24  (1888)  17.  Es  besaB  die  Zuaammenaetzung : 
C  56,34,  H  3,01,  N  12,34,  S  0,52,  O  27,19  Dieses  Melanin  besitzt  nun  nichfc  bloB 
rem  chemisch  cine  grofle  Analogic  mit  den  aus  melanotischen  Tumoren  isoberten 
Melaninen,  Berdez  u  Nencki,  Schmiedeberga  Aichiv  f.  experim.  Pathol,  u. 
Phaimakol.  20  (1885)  346;  Nencki  u.  Sieber,  Ebenda  24  (1888)  17;  Mbmer, 
Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  11  (1886)  06,  12  (1887)  229;  Br  and  I  u  Pfeiffer, 
Zeitsclu.  f.  Biol.  26  (1890)  348;  Miura,  'Virchows  Aiehiv  107  (1887)  250, 
Sohmiedeberg,  Archiv f.  expenm  Pathol,  u  Pharmakol.  39  (1897)  1;  Hensen 
u  Niilke,  Deut&ches  Archiv  f.  Win.  Med.  62  (1899)  347;  Hoppc-Seyler,  Zeit- 
Bchrift  f.  physiol.  Chom    16  (1891)  179,  sondern  Gessard,   Compt.  rend.  136 


542  VIII.  Die  katalytischen  Wechselwirkungen. 

Aucli  bei  den  verscniedenartigsten  Zuckerzersefczungsieaktionen1) 
mrkt  Alkali  in  solchem  MaBe  begUnsfagend,  dafl  Bendixund  BickeF) 

(1908)  1086,  siehe  aucb  Neuberg,  Virchows  Archiv  192(1908)  514,  konnte  auch 
feststellen,  daB  hier  wie  clorfc  die  Melanmbildung  an  die  Gegenwait  der  Tyrosinase 
und  an  deien  tyrosmumwandelnde  Funktaon  geknupft  ist.  Die  chemische  Analogic, 
welohe  dann  weiter  zwiachen  diesen  Melanmen  und  den  Faibstoffen  der  Haare, 
Nadinft  Sieber,  Schmiedeberga  Archiv  f.  experim.  Pathol,  u.  Pharmacol.  20 
(1885)  852;  Nencki  u.  Sieber,  Ebenda  24  (1888)  17.  der  Chonoidea,  Scherei, 
Ann.  Chein.  40  (1841)  1;  Siebei,  loc.  oifc.;  Landoldt,  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem. 
28  (1899)  192,  und  der  Haut  [Ueber  das  Negeiliautpigment,  Abel  u.  Davis, 
Journ.  of  exp.  med.  1  (1896)  861]  bestaht,  sowie  der  Umstand,  daB  die  melanofci- 
schen  Sarkome  patkologisobe  Forinen  jener  Bind,  scheinfc  auch  in  all  diesen  Fallen 
auf  die  Tyiosinase  als  Urhebevm  des  betreffenden  Pigments  hinzudeuten.  Tat- 
saohhch  fand  auch  Weindl  (loo.  oit.)  unter  anderem  in  der  Haut  und  im  Auge 
Tyrosinase  [siehe  auch  Gessard,  Corapfc  lend.  Soc.  Biol  57  (1905)  285;  Phisa- 
lix,  Ebenda  60  (1898)  793;  Durham,  Proc.  Boyal  Soo.  74  (1904)  310;  Dewitz, 
Arohiv  f.  Anat.  u.  Physiol.  (1902)  237].  Endlich  kSnnte  der  Tyrosinase  moglicher- 
weise  auch  die  als  Alkapbonune  bekannte  StoftVechselanomalie  zugesckrieben 
werden.  Wie  Baumann  u.  Wolkow,  Zeitschr  f.  physiol.  Chein.  16  (1891) 
228;  Baumann,  Ebenda  16  (1891)  228;  siehe  anch  Mittelbach,  Arohxv  f.  klin. 
Med.  71  (1901)  50;  Meyer,  Ebenda  70  (1901)  448,  Blendermann,  Zeitschr.  f. 
physiol  Chein.  6  (1882)  284,  fanden,  wird  alles  Tyrosin,  welches  von  den  Alkap- 
tonuriekranken  aufgenommen  wird,  als  Homogentismsaure  im  Haine  ausgesehieden, 
wodurch  dieser  bemi  Stehen  eine  schwarze  Farbe  anmmmt  (Alkahsalz  der  Homo- 
gentismsaure). Siehe  liber  Alkaptonune  auch  die  neue  Arbeit  von  Adlei,  Biochem. 
Zeitschr.  21  (1909)  5.  Nach  Falta  u.  Langstem,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  87 
(1903)  518,  Langstem  u  Meyer,  Archiv  f.  khn.  Med  78  (1908)  161;  Falta, 
Habihtationsschnft,  Namnburg  1904),  Neubauei  u.  Falta,  Bioobem  Zentralbl. 
3  (1904)  58;  Falta,  Ebenda  3  (1904)  178,  vermag  die  Phenylaminpropionsame 
dieselbe  Oarwandhmg  in  Homogenfasinsaure  zu  erleiden,  wie  ihr  pavahydroxyhertes 
Denvat,  das  Tyrosin. 

')  Die  erste  systematisohe  Arbeit  uber  Zuckerzersetzung  duroh  Schwer- 
mefcalloxyde  und  Salze  stamint  von  Togel,  Schweiggers  Beitr.  z,  Chevn.  u,  Physik 
13  (1815)  162  Er  geht  aus  von  den  dm-ch  Baume  nach  der  Phlogistontheone 
nur  unvollkommen  eikiarten  Veranderungen  des  „Ungtientum  Aegyptiacum", 
Tvelche  Salbe  duich  Kochen  von  Honig  nut  Grttuspan  und  wenig  Essigsaure  er- 
halten  wurde.  Dabei  bildet  sioh  nach  Vogel,  ebenso  wie  bei  der  analogen  Be- 
handlung  des  Milchzuckers ,  Rokrzuckera ,  der  Melasse  und  dei  Manna  aus  dem 
essigsauren  Kupfer  das  rote  „Protokupferoxyd",  withrend  Kupfersulfat  metalli- 
sches  Kupfer  gibt,  Auch  andere  Schwerraetallsalze  werrlen  dureh  die  erwahnten 
Zuoker  zersetzt,  so  Queeksilbernitrat  zu  Quecksilbei  und  ^etwas  stihwarsem 
Oaayd",  Subhmat  zu  Kalomel ,  Merkunacetat  zu  Merkuroacetat,  Silbernitrat  zu 
Silber  und  Silberoxyd,  wahrend  balzsame  GoldauflOsung  ein  „rotes  PuVoer"  gibt 
(vgl  das  kolloidale  Gold).  Nach  Vogel  gibt  der  Sauerstoff  des  Metalls  mat 
clem  Wasserstoff  des  Zuckers  "Wasser. 

8)  Bendu  u.  Bickel,  Zeitschr.  f  klin.  Med  48  (1903)  79,  Deutsche  med, 
Wochensehr.  28  (1902)  8,  166 
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in  der  Sauerstoff  ttbertragenden  Funktion  des  Alkalis  einen  ausreicken- 
den  found  zur  Erklarung  der  Glykolyse  fmden  und  das  Vorhanden- 
sem  eines  eigenen  giykolytischen  Fermentes  als  sehr  zweifelhaft  be- 
tiachten. 

Pllr  die  Anschauung,  daB  das  Alkali  bei  den  Zuckerzersetzungs- 
reaktionen  als  einziges  rudimentares  „Eruym"  fungiert1),  wurde  vor 
allem  die  grofie  Veveinfachung  sprechen,  welcbe  durch  erne  solcbe 
Vorstellung  gegeben  wird,  so  wenig  einwandfrei  die  TJebertragung 
der  Versnobsergebnisse  der  Zuckeizersetzung  m  NatriumkarbonatlSsung 
auf  die  Verbaltoisse  im  Organismus  an  und  fur  sich  aucb  isfc,  da  ja 
eine  Alkaleszenz  des  Blutserums  im  physikalisch-chemischen  Sinne 
niobt  exishei'fc.  Trofczdem  also  der  UeberscbuB  der  f'reien  Hydroxylionen 
iiber  die  Wasserstoffionen  im  Blut  verscbwindend  ist,  ist  es  moht  ganz 
unberechtigb,  aus  den  Bendix-Bickelschen  Expenmenten  Schltisse 
auf  den  Zuckerabbau  ira  Orgamsmus  zu  zieben  Demi  die  allgemem 
angenommene  Theoiie,  daB  der  Wirkung  eines  Katalysators  seine  inter- 
mediare  Bindung  an  das  Substrat  vorausgebt,  schreibt  dem  Zucker 
die  Fiihigkeit  zu,  den  zu  seiner  Zersetzurtg  notwendigen  Badarf  an 
Hydroxylionen  aus  der  Lfisung  an  sicb  zu  reiJ3en.  1st  die  anf'angs  zur 
Disposition  stebende  Menge  freier  Hydroxyle  an  don  Zucker  gebunden, 
so  wird  der  feblendo  Betrag  sofort  aus  den  Karbonaten  gedeckt,  und 
diese  Nachlief'erung  wiederholt  sich  so  lange,  bis  der  Zucker  seinen 
Hydroxylbedarf  fixiert  bat.  Es  kann  sicb  also  ein  Katalysatov  fer- 
menfcativer  oder  nicbt  feraentativer  Natur  im  amphoteren  Serum,  je 
nacb  der  Art  des  zu  spaltenden  Substrates,  gerade  so  verbalten,  wie 
wenn  er  in  einer  alkalischen  oder  in  einer  sauren  Flttssigkeit  zur 
Wirkung  konimt*). 

])  Derogegenttbei  hatte  Liipine,  Compt  rend.  110  (1890)  742,r1814,  113 
(1891)  146,  411,  604,  1185,  118  (1891)  8,  120  (1895)  139,  das  von  Claude  Ber- 
nard, Lepons  snr  le  diabete,  beobachtete  Verschwmden  des  Zuckers  in  Bint  anf 
das  Vorhandensein  oines  eigantlichen  glykolytischen  Ferments  beaogen,  welch  leta- 
teres  von  Spitsser,  Pflugeis  Archiv  GO  (1896)  308,  Berliner  kite.  Wochenschi. 
31  (1894)  949,  u.  Salkowski,  Vnchows  Arolnv  147  (1S97)  1,  als  erne  geneielle 
Oxydase  angesprochen  wird,  wahrend  Lupine  (Iqc  cit),  Jacoby,  Virehows 
Archiv  157  (1899)  235,  u.  Blumentkal,  Zeitschr.  f.  physik  u.  ditttet.  Therapie 
(1898)  250  [vgl.  auch  Kraus,  Zeitscbrift  f.  khn.  Med  21  (1892)  315].  ein  spezifi- 
sches  siuckerspaltendes  Enzym  annehmen 

a)  Wie  schon  im  vorigan  Kapitel  betont  wurde,  sind  dahev  die  Aciditats- 
und  Alkaleazenzbeatimmungen  nach  dei  titiimetrischen  Methode  keineswegs  uber- 
fliiswg,  wie  HBber,  Pbysikahsche  Cheinie  der  Zelle  und  dei  lebenden  Gewebe 
(loc,  cit.),  anmmmt.  Deim  -\venn  das  Ferment  oder  das  Substrat  iiratundc  lBt,  die 
aktivierenden  oder  katalynevenden.  Hydroxylionen  wdhiend  der  betreffenden  Re- 
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A  Is  alleimger  Katalysator  fungiert  das  Alkali  jedenfalls  bei  dem 
Mooreschen1)  und  Bfitfccherscben2)  Nachweis  der  Dextrose  im 
Hani.  Bei  der  Trommerschen  und  Nylanderschen  Probe  wirkt 
vielleicht  Kupferoxydbydiat  bzw.  Wismutmtrat,  und  bei  der  Knap p- 
schen  Metbode  Cyanquecksilber,  -\velcb  letzteres  SachBe8)  duroh  Jod- 
quecksilber  und  Jodkahum  ersetzt  hat,  neben  der  passiven  Funktion 
aktivierend  auf  das  katalysierende  Alkali. 

Durcb  die  grundlegenden  Untersucbungen  vonSoxhlet4)  tiber 
das  Verbalten  der  Zuckerarten  zu  alkaliscben  Kupfer-  und  Queck- 
silberlosungen,  sowie  die  Arbeiten  von  TJrecb5)  tiber  den  EinfluB 
der  Quantitat  der  Bestandteile  der  Febhngscben  Kupferlosung  sind 
die  uugemein  wechselnden  EinfLfisse  emer  Variierung  der  Kupfer-, 
Zucker-,  Alkali-  und  Wassermenge  klargelegt  worden.  ' 

Nocb  komplizierter  gesfcalten  siob  die  Verh'altnisse  bei  der  Pel- 
letschen  Piobe,  welcbe  sicb  gleiebzeitig  der  vier  Substanzen:  Kupfer- 
sulfat,  Koobsalz,  Soda  und  Chlorammonium  bedient,  von  denen  Scbade8) 
annunnit,  dafi  sie  s'aiufclicb  als  Katalysatoren  fungieren  7). 

Im  Zusammennang  niit  den  erwabnten  Zuckerzersetzungen  mdgen 


aktion  an  sicb  zu  bmden,  so  sagt  die  urspvtaglich  vorhanclene  Menge  fieier 
Hydroxyle  gar  nichts  ubei  die  Menge  der  tatshcblich  in  einer  wterniediliren  Ec- 
aktion  befceihgten  OH-Tonen  aua.  Auch  die  titnmetrische  Alkaleszenz  wt  hierftti 
kein  Mafij  sie  gibt  abei  gleiohsam  die  maximale  Defensivkraft  des  Serums  an 
(vgl.  Hamburger,  Osmotischer  Druck  und  lonenlehre).  Man  kBnnte  zur  Ver- 
ansehaulicbung  dieser  Verhaltmsse  das  folgende  Bild  -wahlen'  Die  freien  Hydi- 
oxylionen,  die  siob  urapiunglicb  im  Serum  beflnden,  entaprechen  der  "Vorhut  ernes 
Heeres.  Wild  dieselbe  gefangen  genoinmen,  so  wird  sie  aus  dem  TruppenkSrper, 
so  oft  als  nStig  ist,  eig&nzt.  Die  titrmietnscbe  Alkaleszenz  kann  nun  mit  der 
Gesamtstarke  dieses  TiuppenkSrpers  verglichen  weiden,  von  dessen  Kapazitat  in 
letzter  Lima  die  Wehrfahigkeit  abblngt.  Anders  liegen  die  Verbaltnisse  bei 
KBrperfliissigkeitea  von  ausgeijragt  saurem  oder  ausgepragt  basisehem  Oharakter, 
bei  denen  also  die  ZaM  der  im  Moment  zur  Disposition  stehenden  froien  H-  oder 
OH-Ionen  so  groli  ist,  dafl  ema  Nacbheferung  aus  einem  Reservoir  nieht  in  Frage 
kommt  TJnter  soleben  Bedingungen,  wie  sie  z.  B.  fttr  den  normalen  Magensaft 
vorliegen,  hat  naturhcb  nur  die  Bestimmung  der  fieien  Wasserstoffionen  einen  Sinn. 

J)  Das  Alkali  -wild  in  Foisn  von  Kalilauge  angewendet. 

!)  Das  Alkali  wd  in  Form  von  Soda  angewendet. 

3)  Saohfle,  Farbstoffe,  Kohlehydiate  und  Proteinsubstanzen,  Leipzig  1877. 

4)  Soxhlet,  Joum.  f.  prakt  Ohem.  [N.  F.]  21  (1880)  227. 

*)  Ureeb,  Ber.  d.  chem   Ges.  16  (1883)  2786,  17  (1884)  495. 

»)  Siehe  Scbade,  Mtmchener  med.  Woobensebv.  62  (1905)  1088,  1718. 

')  GegendieSehadesobe  Ansicht  (voiige  FuBnote),  daB  diese  Metallverbm- 
dungen  als  Katalysatoren  fungieren,  ist  einzuwenden,  daB  dieselben,  mindestens 
zum  Teil,  bei  der  Beaktion  eine  VevAndeiung  erfahren. 
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auch  die  interessanten  Versucbe  von  Cobnbeim1)  Erwabnung  finden, 
■wonach  Muskel-  und  Pankreassaft,  jeder  flir  sick  allein,  G-lukose  nicht 
zu  spalten  vermdgen,  wabrend  der  Mischung  der  beiden  Prefisafte  eme 
glatte  Spaltungsfabigkeit  zukommt.  Demgegenuber  weist  Siniacek2) 
darauf  bin,  dafi  es  lhm  gelungen  aei,  aus  Pankreas  ein  allein  sclion 
zuckerzersetzendes  Enzym  zu  erbalten. 

Ebenso  ist  durch  die  ausgezeicbnoten  Untersucbungen  von  Stok- 
lasa  und  seinen  Mitarbeitern ')  sowie  von  Arnbeim  und  Rosen- 
baum4)  zweifellos  der  Nacbweis  erbracht  woiden,  dafi  die  Fahigkeit 
einer  alkoboliscben  Zuckerspaltung  den  verschiedensten  Organprefls&ften 
aukommt r'). 

Immerbin  ist  eine  Verstarkung  der  Enzyme  bei  gemiscbter  Her- 
kunft  der  Prefisafte  (Pankreas  und  Muskel)  wabrscbeinlicb  und  stebt 
im  Einklang  mit  der  Rolle,  welcbe  nacb  v  Menng  und  Min- 
kowski") der  inneren  Sekretion  dei-  Pankreasdrtlse  bei  der  Ver- 
arbeitung  der  Glukose  zukommt;  denn  wird  durcb  Exstirpation  oder 
Erkrankung  die  Pankreasdrtlse  climiniert,  so  tritt  Diabetes  mellitus 
auf,  wenn  niuht  auBer  dera  Pankreas  aueb  zugleicb  die  Nebenniere 
entfernt  wird7).  Wie  der  Pankreasdrtlse,  so  kommen  aucb  anderen 
Drusonsekreten  aklivierende  Funktionen  gegentiber  den  Stoffwechsel- 
vorgiingen  zu,  und  em  Ausfall  der  normalen  Drtlsenfuuktionen  bat 
daber  die  scbwersten  Storwigen  im  Gefolge. 

Ein  Ausfall  der  Nebenniere  bedingt  die  Addis  on  scbe  Krankheifc, 
ein  Ausfall  oder  eine  Funktionsstorung  der  ScbilddrUse  bedingt  die 
tbyrioprive  Kachexie  sowie  den  Kretinismus  und  bangt  eng  mit  dem 
Symptomenkomplex  der  Basedowscben  Krankbeit  zusammen.  Die 
Einveileibung  von  ScbilddrUse  kann  wenigstens  partiell  die  natiir- 
licben  Existenzbedmgungen   des   Organismus  wieder  berstellen,  und 


')  Cohnheim,  Zeitscbi.  f.  physiol.  Chem  39  (1903)  836,  42(1904)401,  43 
(1904/05)  547. 

s)  Siinacek,  Zentealbl   f.  Physiol.  17  (1908)  8. 

a)  Stoklasa,  Pflilgers  Arckiv  101  (1904)  811,  Bcv  d.  ohem.  Qes.  38  (1905) 
664;  Zratralbl.  f.  Physiol.  10  (1902)  712,  17  (1908)  1,  465;  Stoklasa,  Jehaek 
u.  Viteok,  Hofmeisteu  Ueitr.  3  (1903)  460;  Stoklasa  u.  Corny,  Ber.  d.  chem. 
Ges.  36  (1903)  4058;  M.  Herzog,  Hofmeisteis  Beitr.  2  (1902)  102;  siehe  audi 
das  Kapitel:  Ben  katalytischen  verwandte  Erscheinungen,  S.  252. 

*)  Arnheim  u.  Rosenbamn,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  40  (1908/04)  220. 

r>)  Vgl.  nuch  Foinschmidt,  Compt.  rend   (1908)  1840. 

°)  v.  Mering  u.  Minkowski,  siehe  Literatur  m  v.  Menngs  Lehrbuch 
(Eapitel  ilber  den  Diabetes  mellitus),  sowie  in  Zieglevs  Tathologie. 

')  Siehe  im  folgenden  tiber  die  Honnone  S.  553,  554. 
Wokor,  Din  Katalyae.    Die  Rolle  ilar  Katalyso  In  der  aiulytisolion  Choline       85 
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Hand  in  Hand  mit  der  Regeneration  geht  eine  Steigerung  der  Oxy- 
dationsprozesse  (vermehrter  Sauerstoffverbrauch  und  erhohte  Kohlen- 
saureousscheidung)  um  10 — 20  °/o 1).  Eine  Erhbhung  der  Oxydations- 
energie  des  Orgamsmus  bewirkt  auch  die  Verfutte  rung  des  Oophonns2). 

Erwahnt  sei  ferner  die  Beobachtung  von  Leo  Loeb8),  dafi 
„das  Blut  jeder  TieraH  schneller  miter  dem  Mnflufi  der  tiert&chm 
Q-ewebe  seine}-  eigenen  Art  oder  emer  verwandten  AH  Tcoaguliert  als 
writer  dem  Mnflufl  der  Gewebe  emer  entfernteren  Art", 

Wird  Serum  von  dem  gleichen  Tier  zugesetzt,  welches  das 
Fibrinferment  geliefert  hat,  so  bedingt  dies  eine  Beschleunigung  der 
Wirkung.  Denselben  Emflufi  iibt  auch  em  Zusatz  von  Bakterien- 
produkten  aus4). 

Von  analytischer  Bedeutung  ist  die  von  Schlagdenhauffen") 
aufgefundene  und  von  Schaer6)  bestatigte  durch  Alkafpide7)  bewirkte 
Steigerung  der  katalytischen  Beschleunigung,  welche  Hg-Salze  auf 
die  Oxydation  der  Guajaktinktur  und  analoger  Substanzen  ausilben. 
Schlagdenhauffen  hat  diese  Aktivieiung  des  Sublimats  und 
anderer  Quecksilbersalze  mittels  der  Alkaloide  zur  Unterscheidung 
der  letzteren  von   den  glykosidischen  Bitteistoffen  nutzbar  gemacht. 

Um  erne  spezifische,  den  Alkaloiden  allem  zukommende  Wirkung 
handelt  es  sich  dabei  zum  Nachteil  der  neuen  Unteischeidungsmethode 
freilich  nicht.  Scbaer  weist  darauf  hm,  dafi  sie  auch  den  unlSs- 
lichen  Erdkarbonaten,  den  Alkaliboraten,  Acetaten  und  anderen  Kor- 
pern  eigentilmlich  ist,  welche  einen  schwach  basischen  Charakter 
tragen,  wie  sich  denn  ubeihaupt  basische  Substanzen  lm  allgemeinen 
als  Beschleuniger  oxydativer  Piozesse  bewahrt  haben8).  Hiei  handelt 
es  sich  also  ebenfalls  um  eine  Aktivierung  durch  Hydroxylionen,  deren 
Konzentration  jedoch  eine  bestimmte,  niedrige  Grenze  nicht  tlber- 
schreiten  darf  °).    Auch  bei  der  Quecksilber-,  Silber-  und  Eisentherapie, 

')  v  Noorden,  Die  Fettsucht,  1901,  m  Nothnagels  Spezieller  Pathol,  u. 
Therapie  S.  145. 

8)  Vgl  Loewyu.  Richter,  Du  Boia  Arohiv  Suppl   (1889)  174. 

")  Journ.  of  medical  research  10  (1903)  407 )  Hofmeisteis  Beitr.  5  (1904)  584. 

•)  Streptococcus  pyogenes  aweus. 

B)  Schlagdenhauffen,  Union  pharmaceutic^  15  (1874)  37 

6)  Schaer,  Ann  Ghem.  323  (1902)  59.  Siehe  auch  die  vielen  anderen 
claselbsb  beschnebenen  Aktivierungen. 

')  Ueber  einen  anderen  EinfluB  der  Alkaloide  in  der  Katalyse  siehe  Brown 
u.  Neilson,  Araer.  Journ.  Physiol.  13  (1905)  427. 

8)  Vgl  die  Untersuchungen  von  Manchot  (loc.  cit.  S  285)  lm  Kapitel:  Den 
tatalytischen  verwandte  Erschemungen.  S oh  ade ,  Archiv  d.  Pharm.  343  (1905)  198. 

9)  Vgl.  die  durch  OH  bewirkte  Aktivierung  ferrnentativer  Prozesse 
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fllr  welche  Schade1)  das  katalytische  Moment  und  seine  grund- 
legende  Bedeutung  in  konsequenter  Weise  klargelegt  hat,  kommt 
hilufig  eine  Aktivierung  der  katalytischen  Wirkung  der  kolloidalen 
Metalle2)  von  seiten  der  HydroKyhonen  der  Gewebsfltissigkeiten  in 
Betracht.  Auch  Vorgiinge  anderer  Art  smd  emor  Aktivierung  durch 
Alkaloide  zugikiglich  Insbesondeie  wird  die  Wirkung  der  Narcotica 
durch  verschiedene  Alkaloide  enorm  gesteigert.  Die  haufig  in  An- 
■wendung  konmiende  Morphiuminjektion  vor  der  Applisaerung  eines  der 
gebrauchlichen  Narcotica  ist  kuvzlich  durch  Biirgi8)  studiert,  nach 
jeder  Eichtung  hin  wissenschafthch  durchgearbeitet  und  auf  eine 
breitere  Basis  gestellt  worden.  Unter  anderem  stellte  Biirgi  die  mter- 
essante  Tatsache  fest,  dafi  schon  mmimale  Morphiummengen ,  mit 
Urethau  kombiniert,  eine  weit  mtensivere  Wirkung  entfalten  als 
giofiere  Mengen  der  Komponenten  fUi  sich  allein,  und  in  gleicher 
Weise  vermag  em  anderes  Allntloid,  das  Skopolamin ,  das  TJietkan 
zu  aktivieren l).     Ferner   verstavken  sich  die   beiden  genannten   Al- 

')  Schn.de,  Kme  neugewonncne  expernnentelle  Grundlage  fiir  die  ErklU- 
ruug  der  Qupoksilber,  Sillier-  und  EisenUierapie,  Leipzig  1904. 

")  Nuch  Schade  (loc.  at.)  soil  die  kolloidale  Form  der  Metalle  fur  deren 
Wirkung  im  Ovgimisnuis  um  gftnstigsten  sein,  da  sie  bei  einem  Minimum  an 
Material  und  daher  relativ  gcringei  Grffcigkeit  ein  Maximum  der  katalytischen 
Heirwirknng  entfaltet. 

3)  Bii  1  gi,  Die  Wirkung  von  Narcoticakombmationen,  Deutsche  med  Wochen- 
schrif't  (1910)  Nr,  1  u.  2;  Vortrag  vor  der  Beiner  chem.  Ges,  27.  Mai  1910. 

4)  Obschon  sich  Bttigi  des  Begriffs  der  Aktoviercmg  mcht  bedient,  habe 
lcb  dennelben  hiei  in  Anwenduug  gebiacht;  denn  dieser  Begriff  ist  ein  rem  klasui- 
fikatorischer,  unter  welchen  sich  Verstarkungen  verschiedenBter  Art  wibsummieren 
lnssen,  nnabhangig  von  den  moisten  Erklainngen,  welche  man  fur  die  einzelnen 
Ftille  zu  geben  veisueht.  Die  Erkkrung  Burgia  setzt  allerdings  voraus,  dafi 
emu  VeisUiiknng  der  Wirkung  dann  zustando  komme,  wenn  die  Substanzen  ver- 
sclnedenartigen  Gruppen  angehSien,  die  an  versohiodenen  Zellrezeptoren  mi  KSiper 
verankoit  warden;  bei  Substanzen,  die  am  selben  Zellrezeptoi  angreifen,  wilrde 
demgeguntlber  die  Wirkung  nur  eine  additive  aem.  Diese  Annahme  von  zwei 
prinzipiell  versohiedenen  Narcoticaarten,  welche  die  soh8ne  Overtonsche  Theorie 
dor  NarcoLicawnkung  durchbncht,  besafczt  jedoch  keine  andere  StQtze  ale  die  der 
ungleiclien  physiologischen  Wirknngsart  dei  verschiedenen  Narcotica,  und  diese 
lafit  siuh  auf  dem  Boden  der  0  vertonschen  Theone  ohne  die  Hilfsrorstellung 
veischiedener  Zelhezeptoien  auch  eildilrcn.  Samtlichen  Narcotias  ist  naeb  0  v  e  i- 
ton  das  gememsam,  dafi  sie  von  den  Lipoiden  der  Zellen  aufgenommen  werden 
und  veimBge  dieser  Aufnahme  die  aW  Narkose  hezeichnete  vorilbergehende  Funktions- 
ausschaltung  der  Zellen  bcdingen,  die  moglicherweise  m  einer  Hemuiung  beatimmter 
ehemischcr  Eeaktionen  m  der  Zelle  besteht.  AuBer  diesei,  nur  mit  eincr  Lbsung, 
mcht  ftber  mit  einer  cuemuchen  Bindung  Hand  in  Hand  gehenden  speziflsohen 
Navcoticawirkung  kommt  dunn  bei  den  sog.  basischen  Naicotioia  nooh  eine  che- 
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kaloide  unter  sich  Wabrend  vom  Morpkium  allein  0,025  pro  Kilo- 
gramm  Korpergewickt  notwendig  sind,  urn  beim  Kanincken  eine  be- 
ginnende  Narkose  zu  erzeugen,  bewirken  scbon  0,01  Morpbium  eine 
2  Stunden  wahrende  Narkose,  wenn  gleicbzeitig  nur  0,0005  Skopol- 
atnin  zugegen  smd,  obscbon  das  Skopolamm  ffir  sich  allein,  selbsfc  in 
graBen  Dosen,  keine  Narkose  hervorruft x).  Auch  Antipyretica  ver- 
mdgen  die  Wirkung  der  Narcotica  zu  steigein,  und  ganz  allgemein 
ist  bei  Arzneigemischen  die  MSglickkeit  einer  wechselseitigen  Akti- 
vierung  in  Betracht  zu  zieben.  So  steigerfc  unter  anderem  das  Kokain 
die  mydnatiscke  Wirkung  des  Atropins,  und  ktirzkck  haben  Frok- 
lich  und  Loewi8)  gezeigt,  daB  Intensitat  und  Dauer  des  gefafi- 
verengenden  Einflusses  des  Adrenalins  durcb  fur  sick  allein  wirkungs- 
lose  Kokainmengen  betr'achtlich  erhSkt  werden3). 

Bis  hierher  kaben  wir  es  sowohl  bei  den  Katalysen,  wo  ein  an 
und  fflr  sich  indifferenter  Hilfsstoff  als  Aktivator  fungierte,  wie  bei 
den  wecbselseitigen  Aktivierungen  zweier  funktionell  gleickwertiger 
oder  meist  ungleickwertiger  d)  Katalyaatoren  mit  Fallen  zu  tun  ge- 
habt,  wo  „Katalysator  und  Hilfsstoff"  oder  „Ferment  und  Co-Ferment" 
oder  „JEtigym  und  Zymoexgitator"  eine  voneinander  unabk'angige  Exi- 
stenz  filhrten 

Demgegenuber  finden  sick  in  der  Natur  Enzyme,  welcke  die  lhren 
Anforderungen  entspieckende  optimale  Konzentration  des  Zymoexzitators 
im  Kampf  urns  Dasein  kerausgefunden  und  an  sick  gebunden  kaben. 

Die  grundlegenden  TJntersuckungen  fiber  solcke  mit  ikrem  Co- 
Ferment  eng  verbundenen  Fevmente  verdanken  wir  Bertrand6).   Der- 

mische  Veiankeiungsfahigkeit  mit  den  Zellen  hmzu,  die  vblhg  auareioht,  ran  die 
bestebenden  Unteiachiede  in  dei  Art  der  eintretenden  Narkose  zu  erklaren.  Siehe 
hieriiber  auoh  Hdber,  Die  physikalische  Chemie  der  Zelle  und  der  Gewebe,  1906, 
S.  194.  Jedenfalls  wird  man  so  lange  an  der  Voiatellung,  daB  es  sioh  hier  um 
eine  Akfcivierung  handelt,  festhalten  diirfen,  bis  dei  erxpenmentelle  Naohweis  er- 
bracht  ist,  daB  bei  einzelligen  Lebewesen  menials  eine  potenzierte  Wirkung  duroh 
Narcoticagemische  zu  erzielen  ist. 

l)  Die  Wirkung  der  aktivierenden,  nur  in  Spuren  vorhandenen  Substanz 
ist  um  so  auffallender ,  je  nither  die  Menge  der  anderen  Substanz  der  Grenze 
stehfc,  bei  welcher  sie  eine  beginnende  Narkose  beivorzurufen  vermag. 

8)  Frdhhchu. Loewi,  Arobivf. expeum.  Pathol.  u.Pharmakol. 62(1910)  159. 

8)  Ein  Gemisch  von  Adienahn  und  Kokain  isfc  schon  seit  mehreren  Jahren 
in  der  zahnaiztlichen  Praxis  in  Gebraueh. 

')  Bei  der  Lipase  z  B.  ubersteigt  deren  fettspaltende  Wirkung  die  Fett- 
apaltung,  welche  die  aktivierenden  Wasserstoffionen  lhrerseits  austiben,  um  ein 
b&deutendes. 

5)  Bertrand,  Compt  rend.  118  (1894)  120,  266,  1215,  121  (1895)  166,  122 
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sedbe  entdeckte,  daB  die  Laccase1),  das  Oxydationsferment  des  Lack- 
baumes,  durch  einen  konstanten  Gfehalt  an  Mangan  ausgezeicbnet  ist, 
der  eine  Beziehung  zur  fermentativen  Funktion  nahe  legte. 

In  Verfolgung  dieaer  Beziehung  fand  Bertrand,  dafi  die  durch 
fraktionierte  Fallung  mit  Alkobol  erhaltenen  Oxydaseportionen  eine 
jnit  ibrera  verscbiedenen  Mangangehalfc  korrespondierende,  ungleicbe 
oxydative  Wirkung  austibten2).  Aucb  konnte  Bertrand  einer  durcb 
Mangan entziebung  entaktivierteu  Laccase  die  frflhere  Wirksamkeit 
durcb  emen  Manganzusatz  zurilckgeben. 

Em  Veigleich  der  Mangan-  unci  Laccaaewirkung,  getrennfc  nnd  gemischt, 
ergab  folgende  Werte,  geniessen  duroh  die  bei  15°  von  eraei  l°/oigen  Hydro- 
chinonloaung  absorbiertc  Sauerstoffmenge : 

Mangansulfat  (1  nig  Mn)  fur  sich  allein      .  .  0,3  com  absorb.  Oa 

Laccase  aus  Luzerne  nach  Manganentzug     .  .         .    .    0,2     „  „        „ 

Laccase  aus  Luzerne  nach  Manganentzug  +  MnS04  (1  mg  Mn)    6,3     „         „        „ 

GemliB  der  organiscben  Bindung  der  Mangansalze  bandelfc  es 
sich  bier  nicht  um  eine  Whining  von  Manganionen.  Vielmehr  ftlhrte 
eme  vergleicbende  Prufung  der  Mangansalze  auf  ibre  katalytische 
Wirksamkeit  Bertrand  zu  dem  Resultat,  daB  dieselbe  abmmmt  mit 
der  Zunabme  der  Starke  der  in  dem  Mangansalz  entbaltenen  S'aure. 
Das  wemg  dissoziierte,  daflir  aber  um  so  kraftiger  bydrolytiscb  3)  ge- 
spaltene  Mangansuccinat  ergab  eine  mebr  als  lOmal  st'arkere  Oxy- 
dationsbeschleunigung  als  die  Salze  der  starken  Minerals&uren. 

Es  kann  daraus  gefolgert  werden,  daB  die  Bindung  des  Mangans 

(1896)  1132,  123  (1890)  4(13,  124  (1897)  1082,  1355;  Ann.  Chun.  Physiol.  [7J  12, 
115;  Bull.  Soc.  Clum  [8]  17  (1897)  (119,  753;  Beifcrandu  Bourquelot,  Oompt. 
rend.  121  (1895)  783;  Bull.  Soc.  Mycolog  12  (1890)  18,  27;  Bourquelot,  Oompt. 
rend.  123  (1890)  200,  315.  423;  Journ  Pharm.  Chini.  [6]  4  (1890)  145,  241 ;  Compt. 
rend.  Soc.  Biol.  49  (1897)  25;  Stiuve,  Ann   Chem.  1G3  (1872)  160 

')  Die  Laccase,  deren  erste  Beobachtung  auf  Toachida,  Jomn.  Chem. 
Soc.  5  (1883),  zuiiickzufuhren  ist,  oxydiert  Hydrocbinon  zu  Cbinon,  Pyrogallol, 
Galluasame,  Tannin  zu  den  entsprechenden  Oxydationsprodukten  and  braunt  die 
Guajaktinktur  Die  Polyoxybenzolo  nehmen  SaueiBtotf  in  gleicher  Reihenfolge 
auf,  vie  sie  sich  ala  photographische  Entwickler  eignen.  Reaorcin  absorbiert  sehr 
wenig;  ebenso  Metaamiilophenol  und  Metadiamin. 

s)  Enviibnt  sei  hier  auoh  der  daa  Wachstum  dei  Pflanzen  anregende  Ein- 
fluB  eroea  Zuaatzes  70n  Mangansulfat  sum  Boden.  Die  Pflanzen  zeigen  eme  un- 
gleiohe  Einpfanglichkeifc  gegenfiber  dei  Manganwirkung  [Takeucbi,  Journ.  Coll. 
Agric ,  Tokyo  1  (1909)  207].  In  Hhnlicher  Weise  kann  das  Wacbatum  der  Tiere 
durch  Schwermetallsalzgaben,  z.  B.  Subhniat,  angeiegt  werden. 

')  Die  Hydiolyse  geht  auch  daraus  hervor,  daB  die  oiganischen  1 
salze  Maugandioxyd  absetzen. 
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an  das  ampkotere  Fei-ment  eine  nock  weitere  Starkung  seiner  Wirk- 
samkeifc  im  Gefolge  kaben  mufi,  wie  denn  auoh  Bertrand  die 
Oxydasen  als  Mangansalze  sckwackei,  kompliziert  gebauter  organiscker 
S'auren  betracktet. 

Es  spncbt  kierfttr,  daB  T  rill  at1)  in  eiweiBkaltigen ,  sckwack 
alkaliscken  Losungen  kraftige  Oxydationswirkungen  durck  Mangansalze 
erzielen  konnte.  Es  kann  dieses  Resultat  als  eine  StUtze  angeseken 
werden  far  die  Ansckauung  Ton  Ruff*),  dafi  eine  Fermentwirkung 
im  eigentlicben  Sinne  bei  der  Lacoase  und  aknlicken  Substanzen  tiber- 
kaupt  nickt  vorkanden  ist.  Es  wuvde  sich  nur  um  eine  durck  den 
Modus  der  organiscken  Bindung  verstaikte  Mangansalzkatalyse  kandeln. 
Hiergegen  spiickt  jedock,  daB  es  Back3)kurzlick  gelungen  ist,  vSlkg 
mangan-  und  eisenfreie  OxydaseprJiparate  4)  von  groBer  Wirksamkeit 
zu  gewinnen s).  Auf  die  pnmare  oxydative  Tatigkeit  dieser  Fermente 
•winds  die  Gtegenwart  von  Metallverbindungen  somit  kemen  Einflufi 
ausUben.  Dagegeu  kommt  den  letzteren  nack  Back  eine  indirekte 
Besckleunigung  des  fermentativen  Oxydationsprozesses  zu,  iudem  sie 
die  primar  entstekenden  Oxydationsprodukte  weiter  umwandeln,  wo- 
durck  die&e  aus  dem  Reaktionsgleickgewickt  entfernfc  werden,  so  daB 
ein  Weitersckreiten  des  fermentativen  Primarvorgangs  ermSglickt  wird. 
Es  ist  dies  mi  Prinzip  genau  dieselbe  Ansicbt,  wie  ick  sie  vor  8  Jakren 
allgemein  fur  oxydative  Katalysen  durck  Metallverbindungen  und  Fer- 
mente geauBert  kabe  B). 

Das  namlicke  wie  ftir  die  Laccase  gilt  fur  die  mangankaltige 
Oxydase,  welcke  nack  Carles')  den  Q-eracb  der  Valenanawurzel  beim 
Trocknen  bedingt,  und  fur  das  von  Kkouri8)  in  den  Blattern  von 
Corckorus  oktorius  gefundene  Oxydationsfeiment 


')  Tnllat,  Oompt  rend.  137  (1903)  922,  138  (1904)  94,  274;  Bull.  Soo 
Chim.  31  (1904)  807. 

a)  Ruff,  siehe  Oppenheimer,  Fermente  S.  868,  369. 

")  Baeh,  Ber  d.  chem.  Ges  43  (1910)  364 

4)  Auch  die  den  Oxydasen.  nahe  verwandte  Peroxydase  ist  raangan-  und 
eisenfrei,  wie  Rosenfeld,  Dissert.,  Petersburg  1906;  de  StBckhn,  Dissert., 
Genf  1907,  sowie  Bach  u.  Tsoherniack,  Ber.  d.  chem.  Ges.  41  (1908)  2345, 
gezeigt  haben. 

s)  Bach,  betrachtet  dieses  Evgebnis  als  einen  Beweispunkt  fur  seine  Per- 
oxydtheone  der  Oxydasen,  nach  welchei  die  Oxydasen  in  vBlliger  Analogic  zu  der 
sauersfcoffttbertiagenden  Wirkung  des  Benzaldehyds  auf  Indigoblau  funktiomeren. 

&)  Woker,  Probleiue  der  katalytischen  Foiaohung     Leipzig  1907. 

»)  Carles,  Jouin  Pbaro.  Chra.  [6]  12  (1900)  148. 

a)  Kbouri,  Bot.  Jahresber.  3  (1900)  44 
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Analogs  Verhaltnisse  bestehen  nachBertrand  bei  der  Pekbase1), 
welche  als  Co-Ferment  das  Calcium  enth&lt. 

Ferner  kommt  dem  organised  gebundenen  Eisen  m  dam  von 
Spitzer2)  untersuchten  Lebernucleoproteid,  m  der  von  Sarthou8) 
isolierten  „Sclunoxydase"  aus  Schraus  molle  und  in  der  von  Vadam1) 
in  den  Stengeln  und  Blafcteru  von  Helleborus  aufgefundenen  Oxydase 6) 
eine  die  Wirkung  des  Oxydationsfermentes  steigernde  Funktion  zu6). 
Das  namliche  gilt  fur  das  Hamoglobin ')  und  seme  eisenhaltigen  Ab- 
kSmmlmge  8),  sowie  fur  die  kupferhaltigen  EiweiBkSrper,  welche  ge- 
wisse  Krcbse  in  den  japanischen  Meeren  an  Stelle  des  Hamoglobins 
aufweisen.  Audi  das  mit  dem  Hamoglobin  genetisch.  verkniipfte,  aus 
•einer  gemeinsamen  Wurzel  stammende  Chlorophyll  entwickelt  bei  der 
Photosynthese  aktivierende  Eigenschaften. 

Wie  schon  mi  VI.  Kapitel  ausgefubrt  wurde,  beschleunigt  der 
Blattfarbstoff  durcb  Sensibilisierung  die  Assimilation,  welche  sick9) 
auBerhalb  ties  pnanzlicken  Organism  us  nur  dann  vollzieht,  wenn  das 
durcb.  GUyzerin  aus  deu  Bliittoni  exlrabierle  Assimilationsferment  mid 
sem  im  BluUpulver  onthalfcenes  Co-Ferment  zusammengegeben  werden. 

Ganz  tillgemein  kann  man  entllich  alle  fruher  behandelten  Akti- 
viermigen  fermonfcativer  Prozesse  durch  Licbt  usw.  den  soeben  be- 
sprocheneu  Aktiviorungen  durch  chemisclie  Agenzien  ameihen10). 

')  Poktase  wirtl  sin  mi  Saffc  von  MShren  und  andeien  Puansen  aufgefundenea 
Raiment  genannt,  welches  die  Gennnung  ciner  L5sung  des  Pektins,  das  eicta  ia 
vielen  Prilchtcn  und  Wuweln  flndefc,  veranlaBt. 

")  SpiUei ,  Piblgeis  Arohiv  67  (1897)  (515;  vgl.  auoh  Ebenda60  (1895)  SOS. 
76  (1899)  192;  Bcv  d.  chem.  Ges.  28  (1895)  567. 

'')  Sarthou,  Joum.  Pliarin   Chira.  [6]  11  (1900)  482,  583,  13  (1901)  464 

*)  Vadam,  Bot.  Jahiesber  2  (1899)  63. 

6)  Auch  bei  andercn  Ecrmenten  ist  die  Existenz  -von  Co-Fermenten ,  -wie 
sohon  mehrnmlB  licruhrt  wurde,  sehr  wahrscheinlicb.  Ein  solchea  besitzt,  wie  ea 
scheint,  auoh  die  Zymase  (siehe  Lebedew,  Biochem.  Zeitsohi.  10  (1908)  454,  20 
(1909)  114). 

")  Siehe  iorner  fiber  eisenhaltige  Oxydasen :  SlowUow,  Zeitsohi.  f.  physiol. 
Chotn.  31  (1900)  227;  Issajcw,  Ebenda  45  (1905)  331 

')  Schade,  Mflnchencr  med.  Wochenschr.  52  (1905)  171S,  geUng  der  Nach- 
weis,  daB  auoh  die Hilmoglobinasche  imstande  iat,  katalytische  Wirkungen.  auszuuben. 

8)  Nach  Oatwald,  Verhandl.  d.  Gea.  d.  Naturforaeher  u.  Aeizte  1  (1901) 
S00,  besitzt  das  noob  eisenhaltige  Spaltungsprodukt  des  Hamoglobins,  das  Hamatin, 
ebenfalla  sauerstoffubertragende  Fahigkeiten. 

')  Maoolnati,  Compt.  rend.  135  (1902)  1128. 

10)  Zu  auflerordenthch  interessanten  Evgebnissen  haben  hier  vor  allem  die 
schfinenUnterauchungen  von  Wolfgang  Oatwald.  Biochem. Zeitsebr.  10  (1908)  1, 
geflihrt,  dei   die  Einwirkung  dea  Iachtes  auf  die  Oxydationsprozesse  der  Tiere 
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Die  Brtlcke  zwischen  den  eisenhaltigen  Oxydationsfermenten  und* 
den  manganhaltigen  Oxydasen  reprasentiert  eine  in  den  Teeblattern 
gefundene  Oxydase,  welche  sowohl  Eisen  als  Mangan  enth'alt1) 

Mdglicherweise  spielfa  hier  das  Eisen  nicht  nnr  die  Rolle  eines 
Ersatzes  der  entsprechenden  Menge  Mangan  oder  umgekehrt,  sondern 
es  kSnnen  sich  die  beiden  verschiedenen  Metalle  noch  wechselseitig 
in  ihrer  Wirlcung  auf  die  betreffende  Oxydase  aktivieien. 

~Da.fi  eine  solche  doppelte  Akfcivierung  durch  zwei  Zymoexzitatoren 
mbglichist,  beweisen  die  Versuche  von  Stassano9),  welcher  bei  der 
Oxydation  des  Guajakols  durch  Luftsauerstoff  die  bescbleunigende  Wir- 
kung,  welche  die  Laccase3)  auf  diesen  ProzeB  ausubt,  nock  weiter  durch 
Spuren  von  Sublimat  (Konz.  1  :  13000000)  zu  steigera  vermochte,  wah- 
rend  hdkere  Konzentrationen  (1  :  13000)  die  Reaktion  hemmten.  Der 
Neutralpunkt4)  hegt  bei  einer  Sublimatkonzentration  von  1:130000. 

Diese  schon  im  voiigen  wiederholt  bet^ate  Uniwandlung  der 
Beschleunigung  in  eine  Verzo'gerung,  wenn^|die  Konzentration  des. 
Aktivators  emen  bestimmten  Wert  uberschreLji 5),  ist  den  paradoxen 
Yersuchen  anzureihen,  bei  denen  zwei  posmve  Katalysatoren 
eine  negative  Resultierende  ergeben.  Auch  hier  hat  die  grund- 
legende  Arbeit  von  Erode6)  typische  Beispiele  geliefert. 

Derselbe  zeigte,  daB  die  starke  Beschleunigung,  welche  die  Re- 
aktion zwischen  Wasserstoffperoxyd  und  Jodwasserstoff  duich  die 
Gegenwart  von  Wolframsiiure  eifahrt,  durch  Eisensalz  gehemmt  wird, 
das  fur  sich  allein  die  Reaktion  beschleunigt.  Es  erscheint  dieser 
Befund  urn  so  merkwuidigei,  als  die  Wukung  der  der  Wolframsaure 

studiert  hat.  Enter  vielen  anderen  mteiessauten  Tatsachen  fand  er,  daB  die 
pkototropischen  Reaktionen  m  nahem  Zuaammenbang  zu  der  Gewebeatniunff 
stehen.  Positiv  phototropische  Tieie  aind  katalasereich  und  peroxydasearni,  nega- 
tiv  pbototropisohe  sind  unigekehrfc  peroxydasereich  und  katalasearm. 

')  Vadam,  loo.  cit. 

8)  Stassiino,  Compt.  rend.  Soo  Biol.  58  (1906)  891,  893 

3)  Ebenso  wukt  Sublimat  audi  beschleumgend  auf  die  Tyrosinase. 

*)  Es  soil  darunter  der  Punkt  veratanden  -warden,  welchem  eine  Quecksilber- 
konzentration  entspricht,  bei  der  die  katalytische  Beschleunigung  des  Ferment- 
prozesses  durch  das  Metallsalz  und  die  Heramung  mfolge  einer  Schadigung  des 
Fermentes  sich  gerade  kompensieren,  so  daB  die  Reaktionsgeschwindigkeit  gleich 
groB  ist  -me  ohne  Zusatz. 

B)  DaB  ganz  analog  auch  erne  sukzessive  Temperatuierhdhung  von  einem 
geirissen  Punkt  an  zur  Folge  hat,  daB  die  aunehmende  Schadigung  des  Fermentes 
die  beschleumgende  Wukung  der  Temperaturerhohung  tiberwiegt,  wurde  schon. 
im  Kapitel:  Definition  und  Oteaetze  der  Katalyse  eiwahnt 

°)  Brode,  Zeitschr.  f  physik.  Cheni.  37  (1901)  257. 
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chemisch  so  nab©  stebenden  Molybdans'aure  durch  den  Eisenzusatz  in 
ganz  normaler  Weise  beschleunigt  vrird 

Nach  Brode  ist  die  Bildung  einer  inaktiven  koniplexen  Ver- 
bindung  zwiscben  der  Wolframsaure  und  dem  Eisensalz  anzunehmen, 
wodurch  die  gegenseitige  Inaktivierung  der  beiden  Katalysatoren  erne 
einfache  ErkUirang  findet. 

Ebenso  fund  Milbauer1)  far  die  Wasserstoffoxydation  durch 
SckwefelsiLure  bei  Kombination  des  positiv  katalysierenden  Quecksilber- 
aulfats  mifc  dem  ebenfalls  positiven  Selen,  dafi  dieses  die  Wirkung 
des  Quecksilbersulfats  vollig  zu  vernichten  vermag,  und  bei  Kom- 
bination  des  Quecksilbersulfats  mit  dem  an  und  fttr  sich  ebenfalls 
gleichsmmg  wirkenden  Platin  kommt  das  lebztere  tlberkaupt  nicht  zur 
Geltung.  Es  sieht  so  aus,  als  ob  Queeksilbersulfat  allein  zugegen 
wiire,  und  beim  Zusannnenwirken  von  Platin  und  Selen  verkalt  sich. 
das  Platin  m  derselben  Weise 2).  Auch  m  Gemischen  von  Thorium- 
sulfafc  und  Cersulfat  versckwindet  die  Wirkung  des  Tkoriumsalzes  Fast 
gaiiz  gegeniibor  derjenigen  des  Cers. 

Endlich  1'alJt  sich  die  gewSknliche  Eisensalzkabalyse  der  Wasser- 
stoffperoxyd-Jodwasserstoffreaktion,  wie  schon  ScbSnbein8)  bekannt 
war,  durch  don  Zuhatz  einer  S'aure  hemmen. 


Die   Wcchselwirkunr/  stvischen  positiven  unci  negativen 
Katalysatoren. 

Ziemlich  kompliziert  liegen  die  Vcrhaltnisse  fllr  die  Koppelungs- 
versucbe  zwischen  positiven  und  negativen  Katalysatoren,  welche  Ti- 
to ff1)  bei  der  Sulfitoxydation  angestellt  bat. 

Bei  der  Kombination  des  nocb  in  einei  Konzentration  von 
'/iooooooooo  GrammolekUl  im  Liter  beschleunigenden  Kupfersulfats  mit 
dem  ausgesprochensten  negativen  Katalysator,  dem  Ziuncblorttr,  das 
ftir  sicb  allein  m  einer  Konzentration  von  a/1000<)  norm,  die  Reaktion 
praktiscb  zum  Stillstand  bringt,  ergab  sich,  dafl  bei  geringer  Kupfer- 
konzentration  dessen  Einflufi  verschwindend  ist.  Mit  steigender  Kupfer- 
menge  nmebt  sicb  jedocb  dessen  Wirkung  unverb'altnismafiig  rascb 


')  Milbauer,  Zeitsohr.  f.  pliysik.  Chem.  57  (1907)  649 
*)  Eine  geiingere   Abscliwiiohung    eifahvt   die   Platurwirkung    durch    die 
Gegonwai-t  von  arseniger  Saure. 

")  SchBnboin,  .Toura.  f.  prokt  Chem.  79  (1859)  66. 
4)  Titoff,  Zeitsehr.  f.  pbysik.  Chem.  45  (1903)  641. 
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geltend 1)  Die  Versucbsresultate  steben  in  Uebereinstimmung  mit  der 
Anoabme,  daB  entweder  tiur  die  beiden  entgegengesetzten  Katalysa- 
toren eiue  Yerbindung  miteinander  eingeben,  oder  aber,  dafi  sich  das 
Sulfifc  mit  dem  Kupfer-  und  Zinnsalz  an  dein  Aufbau  eines  gemein- 
scbaftlicben  Komplexes  beteiligt. 

Fungieit  Manmt  als  negativer  Katalysator  und  ist  das  Verbalt- 
ms  der  beiden  Katalysatoren  gleicb,  die  absolute  Menge  aber  ver- 
anderlich,  so  Vachst  anfangs  mit  steigendem  Zusatz  die  Gescbwindig- 
keit,  um  dann  abzunebmen,  sobald  die  Mannitmenge  der  Sulfitkon- 
zentration  gleich  geworden  ist. 

Zablreicbe  Koppelungen  sowobl  zwiscben  positrven  wie  zwiscben 
positiven  und  negativen  Katalysatoren  bat  ferner  Milbauer8)  bei 
der  Oxydation  des  Wasserstoffs  durcb  konzentrierte  Scbwefels'aure 
untersucht.  '.  t  > 

Bei  Kombination  des  positiv  wirksanien  QueolJSilbers  mit  dein 
negativen  Kupfer8)  ergab  sicb,  dafi  Quecksilbei  und  Kupfer  niobt 
emfach  gemafl  ibrer  Differenz  die  Eeaktion  beeinflussen,  sondern 
daB  die  beobacbteten  Wirkungen  bober  lagen  als  der  berecbnete 
Differenzwert. 

Es  sind  sogar  ins  Gebiet  der  Neutralsalzwirkung  gehonge  Falle 
bekannt,  wo  dem  gememsanaen  Bmflufi  eines  positrven  und  eines  nega- 
tiven Katalysators  erne  Reakhonsbescbleunigmig  entspricbt,  welcbe 
giofier  ist  als  diejemge,  vvelche  der  positive  Katalysator  allein  ber- 
vorbringt  Es  vermag  z.  B.,  wie  scbon  fittber  bemerkt,  die  Katalase  in 
physiologiscber  KochsalzlSsung  das  Wasserstoffperoxyd  energiscber  zu 
zersetzen  als  in  Wasser*),  obscbon  das  Kocbsalz  emen  scbtttzenden  Ein- 
flufi  auf  das  Peroxyd  austlbt. 

Dieses  meikwtlrdige  Resultat  kommt  daduicb  zustande,  dafi  das 
Kocbsalz  nicbt  nur  das  Substrat,  sondern  auch  das  Ferment  zu  be- 
einflussen vermag,  und  dafi  die  letztere  in  positivem  Sinne  sicb  aufiernde 
Wirksamkeit  iibervnegt 5). 


:)  Eb  bezieht  sich  dies  auf  Versuche,  bei  denea  eisl  Zinnsalz  und  dann 
Kupfersalz  zugesetzt  wurde. 

a)  Milbauer,  Zeitscbr.  f  physik.  Cbem   57  (1907)  649. 

*)  Diese  alien  Analogiesohlnssen  znwiderlaufende  negative  Wu-ksaakeit  des 
Kupfera  bangt  rnifc  der  Bildung  und  Ausscheidung  von  CuS04  +  Aq.  zusammen. 
Bei  Temperaturen  tibei  280°  zersetzt  sicb  dieses  Hydrat  jedoch,  und  das  Kupfer 
toacheint  dann  als  positiver  Katalysatoi. 

')  Deutsche  med.  Woohensohr  4=3  (1907)  33 

B)  Ebenso  verhalten  sieh  die  Toxine. 
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Dafl  diose  Vorstiivkung  der  Fermentaktivit'at x)  dureh  physio- 
logisclie  Koclisalzlosung  von  Bedeutung  ist  fttr  die  Bedingungen,  miter 
denen  die  Fermente  mi  normalen  mid  patliologisch  ver'anderten  Organis- 
mus  aibeiten,  i«,t  ohne  weiteres  klar.  Das  Damiederliegen  aller  vitalen 
Prozesse,  welches  schwere  Infektionskrankheiten  kennzeichnet,  mag 
zum  Teil  vielleichl  mit  dem  Sinken  des  Salugehaltes  bei  Typhus 2)  usw. 
im  Zusammenhang  sfcehen.  Durch  das  Sinken  des  Salzgetaltes  konnta 
der  Organisinus,  auBer  einer  Verringerung  derVirulenz  der  Toxine8), 
cine  Kompensation  der  durch  die  erhohte  Temperatur  bedingten,  ge~ 
-vvebesuhadigcnden  Stoigerung  der  osmofascken  Druckkrafte  erzielen4). 

DaB  Fermente  und  Toxine  im  Organismus  auch  durch  niclit 
salzartige  dem  Korper  normalerweise  angeh6rende  oder  kunsthch  ein- 
gefuhrte  Stoffe  paraly&ierfc  warden  kSnnen,  wurde  schon  bier  und 
doit  gestreift. 

Es  gehflrt  hierber  die  abschwiichende  Wirkung,  welobe  das 
Cholesterin  auf  die  Tatigkcit  des  Tetanolysins  ausllbfc B),  und  der  ana- 
loge  EinfluB,  don  nach  Madsen  und  Walbum0)  manche  Peptone 
gcgeuttber  diosem  Qiftstoff  tluOorn.  Peptone  aind  es  fern  or,  welche, 
neben  omer  Reihe   tiiidoior  Substanzen ,  unter  denen  dem  Hirudin1) 

')  vel  die  Untewuchnngen  vonJolles,  Ueber  das  Sinken  der  'Wasaeistoff- 
peroxydaerhflteuiigblUliitflreil  des  Blutes  bei  einer  Anzahl  Krankheiten,  Miincbener 
med,  Wochenachr.  <I7  (1900)  Ni.  6;  ChantS-Annalen  25,  85;  Jolles  u  Oppen- 
heiaa,  Virohowa  Aichiv  180,  185;  aialie  femer  v.  Dalinady,  v.  Torday  u. 
Arpad,  Wiener  klin.  WochaMchr.  20  (1907)  Nr.  16. 

a)  Woker,  Uuiiei  nicht  veioffcnthchte  Veisuohe 

'')  Dufl  sich  die  Toxine  den  ntlmhohen  JSinflusaen  zugilnglich  eiweisen  wis 
die  Kigeiifermenfce  des  Kbrpera,  ist  nach  ihrer  analogen  Natur  zu  erwarten. 

')  Die  Annahme  oinei  (rewobeschadigung  infolge  einer  Hyperosmoae  in  den 
KOi'perfiilssigkeiten  kimn  war  dem  Einwand  bcgpgnen,  dafl  ea  sich  una  eroen  all- 
seitifjen  gleiehon  Druck  handle,  und  dafl  em  solcher  nicht  lmstande  aei,  irgend 
weleho  schiidlichp  Verttnderungen  au  bewkcn.  Es  ist  jedoch  ehei  anznnehmen, 
dafi  aich  Druckdifferenaen  z-wischen  den  inneien  Gewebepartien  und  den  nm- 
aptllenclen  Httssigkaiten.  kemeswega  rascb.  auasuglaichen  vermbgen,  wenn  der  Oo- 
moaegrad  der  letateren  «ne  Veranderung  erleidet.  Dafl  m&miscbe  Erscheinungon 
meist  mit  Hypevosmusa  dea  Blutes  emhergehen,  apncbt  jedenfalla  mehr  augunsten 
der  Annahme,  dafi  ein  asu  holier  osiuotiachei-  Druck  dea  Blutes  tatsachlich  gewebe- 
sohadigend  zu  -wirken  veraag,  denn.  ua  eine  spemfiachs  Giftwiikung  irgend  ernes 
retinieiten  flarnbeatandteils  (HajnatoffJ  handelt  as  aioh  ja  bei  der  Uramie  naoh- 
gewieaenermaflen  nicht. 

B)  Loo.  eit.  in  dxeaem  Kapitel  S.  536. 

»)  Madsen  u.  Walbum,  Zentralbl.  f.  Baktenol.  37  (1900)  169;  Zeitaohr, 
f.  Hygiene  33  (1899)  Heft  2. 

7)  Die  wirksame  Subafcanz  dea  Blutegelextraktes. 
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die  erste  Stelle  zukommt,  der  gennnungsbescbleunigenden  Aktion  des 
Fibrinfeimentes  entgegenwhken 

Selbst  das  Wasser  kann  fermentative  Vorgange  unter  TJmstanden 
ungtlnstig  beemflussen.  Wemgstens  scbemt  es  nacb  den  Versuchen 
von  Nicloux1),  als  ob  die  lipolytische  Wirkung  des  Cytoplasmas- 
Ton  Rizinussamen  durcb  Wasser  gebemmt  werde,  und  abnlicbe  Scbltisse 
lassen  die  Arbeiten  Z  e  1 1  e  r  s 2)  iiber  das  lipolytiscbe  Prmzip  des 
Fliegenschwammes  zu.  Denn  em  w'aBiiger  Auszug  des  pulverisierten 
Pilzes  vermocbte  OlivenSl  oder  Talg  mcbt  zu  verseifen,  wabrend  in 
Olivenol,  das  rnit  dem  trockenen  Pilzpulver  versetzt  wurde,  eine  lang- 
same  Spaltung  stattfand. 

Als  Beispiel  fUr  emen  medikamentosen  Paralysator  fermentativer 
Prozesse  sei  das  Chinin  erwabnt,  welcbes  die  veiscbiedenartigsten 
Enzyme  zu  hemmen  vermag3),  wie  dies  scbon  1849  Bucbbeim  fur 
die  alkobolische  G'drung  festgestellt  bat.  Was  die  normalen  fermen- 
tativen  Reaktionen  des  Orgamsmus  betnffb,  so  fand  Hoffmann*), 
dafi  das  Cbmin  die  Hippurs'auiebildung  in  der  Niere  bmtanbalt. 
Aucb  verbindeit  es  nacb  Binz5)  die  Saurebildung  lm  Blut  vor  und 
nacb  der  Gerinnung  Ftir  andere  norm  ale  enzymatiscbe  Syntbesen, 
Spaltungen  und  Oxydationen  innerbalb  des  Orgamsmus  isfc  die  Hem- 
mungswirkung  sebr  wabiscbembob  gemacbt  worden. 

Als  negative  Katalysatoren  kdnnen  ferner  alle  Antitoxme  be- 
tracbtet  werden. 

Die  katalytisohen  Hilfskiafte  des  Organismus,  die  Aktivierungen 
und  Hemmungen  der  bestebenden  Fermentprozesse  baben  lm  vorber- 
gebenden  nocb  keineswegs  in  all  ibren  mannigfaltigen  Erscbeinungen 
bertlbrt  werden  kdnnen.  In  ibrer  wunderbaren  Wechselwirkung  sind 
dieselben  zum  Teil  erst  in  jttngster  Zeit  eikannt  worden. 

Von  fundamentaler  Bedeutung  verspricbt  das  Studium  der  Hor- 
mone zu  werden,  durcb  deren  Feststellung  zugleicb  die  wechselseitige 
Beeinflussung  der  mneren  Sekretionen  der  pbysikabscb-cbemiscben 
Bebandlung  zuganglicb  geworden  ist  und  als  Spezialfall  der  kata- 
lytiscben  Aktivierungen  und  Hemmungen  betvacbtet  werden  kann.  Als 
flbrmon  bezeicbnet  man  eine  Substanz,  durcb  deren  EinfluB  eine  be- 
stimmte  Druse  zur  Tatigkeit  angeregt  wird. 

')  Nioloux,  Compt  vend.  Soc.  Biol.  [1]  56  (1904)  701,  702,  839,  840,  868. 

*)  Zeller,  Monatsfa.  f.  Chem.  36  (1905)  727. 

")  Auch  beim  Cnnun  wu-ken  jedoct  minimale  Dosen  aktivierend 

4)  Hoffmann,  Archiv  f.  experim.  Pathol,  u.  Pharmakol   7  (1877)  23S 

6)  Binz,  Ebenda  1  (1873)  18 
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So  produziert  der  Saugetierembryo  eiii  Hormon,  das  die  Milch- 
driisen  der  Mutter  zur  Milchproduktion  anregt.  Aucb  Etnbryonal- 
substanz,  welcbe  irgendeinem  artgleicben  oder  artfremden  weiblicben 
Tiere  eingespritzt  wird,  veranlafit  dieses  zur  Laktation 

Als  Hormon  kann  ferner  die  Salzsaure  des  Magensaffces  angesehen 
werden,  durcb  deren  Einwirkung  auf  die  Duodenalscbleimbaut  der 
KoYper  gebildet  wird,  welcber  die  Sekretion  der  Pankreasdriise  anregt. 

Die  Pankreasdriise  lbierseits  gibt  bei  lhrer  inneren  Sekretion, 
ebenso  wie  aucb  die  Nebenniere,  die  Scbilddrttse  usw.,  ihre  Hormone 
an  deu  Organismus  ab,  und  die  Hormone  bilden  die  positiven  oder 
negativen  Aktivatoren  fur  die  spezifische  Sekretion  der  anderen  Drttsen. 
Bs  ergibfc  sich  die  dem  folgenden  Scbema  entsprecbende,  eigenartige 
Wecbselwirkung  zwiscben  den  drei  soeben  erwabnten  Dnisen. 


Th  bcdeutet  die  Schilddriise,  P  die  Panlcreasdriise,  N  die  Nebenniere. 


Das  Pankmis  produziert  Hormone,  welcbe  der  Drtisenfunktion 
der  ScbilddrUse  und  der  Nebenniere  cntgegenwirken,  und  wird  in  der- 
selben  Weise  von  diesen  beeinflufit. 

Nebenniere  und  Scbilddrttse  dagegen  geben  sich  gegenseitig  positov 
•aktivierende  Hormone  ab. 

Durcb  diese  durcb  das  Hormondreieck  skizzierte  Wecbselwirkung 
wird  ein  neues  Liclit  geworfen  auf  die  rorbin  kurz  erw'abnte  Tatsacbe, 
dafi  der  nacb  Pankreasexstirpation  auftietende  Diabetes  durcb  eine 
Eliminierung  der  Nebenniere  aufgehoben  wird1),  sowie  auf  den  mit 
einerBeeinflussuiig  der  Nebenniere  zusammenbangenden  vdiaUte  Ironze*, 
bei  clem  eine  Mautverftlrbung  eintritt  "abnlicb  jener,  die  die  Ausfallser- 
scbeinungen  bei  Erkraukung  der  Nebenniere  (Morbus  adisoni)  begleitet. 

Zum  Sclilufi  miige  nocb  der  Fall  genannt  sein,  wo  ein  Kata- 
lysator  und  zwei  Substrate  miteinander  in  Beziebung  treten. 

Ein  bierbergeboriges  Beispiel  haben  Henri  und  Lalou2)  unter- 
sucbt.     Sie  fanden,   dafi    die  Gescbwmdigkeit   der  Binwirkung    des 


')  Denn  ohne  Eliminierung  der  Nebennieie  fahifc  diese  foifc,  mit  aer  Sohild- 
driise  positive  Hormone  an  den  Organismus  abzugeben,  ftli  welohe  nun  keine 
koraponsierGndon  nogativen  Hormone  Ubiig  bleiben,  welche  sie  unscliadlich  maoben. 

»)  Henii  u.  Lalou,  Compt,  vend.  136  (1908)  1693. 
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Emulsins  auf  ein  Gemisch  von  Salicm  und  Amygdalin  grfifler  ist  als 
jede  der  Einzelgeschwindigkeiten;  aber  kleiner  als  deren  Summe.  Es 
steht  diese  Erscheinung  wahrscheinlich  nut  dem  Auftreten  „falscher 
G-lekJigewichte11  im  Zusammenhang.  Die  ausgezeichneten  Unter- 
suchungen  Tamanns  haben  ja  zu  dem  Resultat  gefilhrt,  dafi  die 
Spaltung  des  Amygdalins  durch  Emulsin  nicht  zu  Ende  geht,  dafi 
abei  das  in  einer  AnvygdalmlSsung  von  bestiramter  Konzentration 
inaktivierte  Enzyni  nichtsdestoweniger  noch  die  Fabigkeit  besitzt,  auf 
zugesetztes  Salicm  einzuwirken 

Welch  wichtigen  Emflufi  selbst  miniuiale  Veranderungen  des 
Substrates  auf  die  Geschwindigkeit  cbemiscber  Vorgange  austiben, 
zeigt  ttbrigens  aucb  die  Beobacbtung  von  Cohen  und  Miller1), 
dafi  bei  den  Dibalogentoluolen  zwei  verschiedene  Halogene  einen 
kleineren  Emflufi  aufemander  austtben  als  zwei  gleicbe,  wodurch  die 
Oxydationsgeschwindigkeit  der  Cblorbromtoluole  h'aufig  nicht  die  Mitte 
halt  zwischen  jener  der  Dichlor-  und  jener  der  Dibromtoluole. 

Zusammenfassung. 

Ueberblicken  wir  noch  emmal  das  m  diesem  Kapitel  kurz  wieder- 
gegebene  Gebiet,  so  sehen  wn ,  wie  das  rem  additive  Verhalten 
mebreier  Katalysatoren,  wie  es  das  Kooxistenzprmzip  veilangt,  durch 
eine  wechselseitige  Beeinflussung  zwischen  den  Katalysatoi  en  oder 
auch,  wie  dies  z  B.  Koelicben9)  zur  Erkl'arung  der  Abweichungen 
bei  der  Diaceton-Alkoholreaktion  m  Gegenwart  schwacher  Basen  an- 
nimmt,  zwiscben  den  Katalysatoren  und  den  Reagenzien,  die  manmg- 
faltigsten  Sttfrungen  erleidet. 

Es  kann  die  Wirkung  zweier  positiver  Katalysatoren  eine  poten- 
zierte  sein,  welche  den  berecbneten  Sumniationswert  bei  weitem  iiber- 
steigt;  sie  kann  aber  auch  niednger  liegen  als  dieser  Sumniationswert 
oder  gar  zu  einer  negativen  Resultieienden  ftlbren,  indeni  sich  die 
beiden  positiven  Katalysatoren  durch  gegenseitige  Bindung  zu  einem 
inaktiven  Komplex  vereinigen. 

Ebeusolche  Abweichungen  ergibt  die  Kombmation  positiver  und 
negativei  Katalysatoren. 

Endlich  vermSgen  die  Reagenzien  durch  Rlickwirkung  auf  die 
Katalysatoren  deren  Aktivit'at  zu  vermehren  oder  zu  vermmdern. 


')  Cohen  u  Miller,  Journ.  Chem.  Soo.  85  (1904)  1622. 
s)  Koelichen,  Zeitschr  f  physik.  Ohem.  33  (1900)  170. 
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IX.  Katalyse  und  Reversibilitat. 

Scbon  m  der  historisohen  Einleitung  sind  wir  den  ersten  Ver- 
suchen  begegnet,  die  Wiikung  ernes  Katalysators  durcb  diesen  selbst 
wieder  ruckgangig  m  machen. 

Wio  wir  salien ,  konnten  jedoch  die  eigenartigen  Experiment* 
Dabereiners  uber  die  Umkebrbarkeit  der  alkoholiscben  Garung- 
keinen  EH'olg  verzeicbnen. 

NticMom  bcmabo  huuderfc  Jahre  seifcdem  Terflossen  und  eine 
nicht  geringo  Zakl  umkcbibarer  katalytischer  Reaktionen  aufgefnnden 
worden  sind,  gehfc  nun  audi  aus  einer  Untersuchung  von  Aberson1) 
heiTor,  ilafi  der  Dbberuinersche  Gedanke  einer  Reversibilitat  der 
alkoboliscben  Gaiung  wabrschemlich  realisierbar  ist. 

Freihcb  sind  die  tbcoretiscbon  Leitlinion,  welcbe  zum  Aufsucben 
reversibler  kulalytisruer  Reaktionen a)  fttbron,  beute  anderer  Natur  als 
zu  Ddbereiners  Zeileir1)  Sie  bangen  eng  zusammen  mit  den  Ueber- 
legungen,  aus  welcben  die  moderne  Cbemie  ibre  Tbeorien  uber  das 
Zustundokonmien  und  don  Mecbanisnms  der  chemiscben  Reaktionen 
entwickelt  hat  M 

Die  .Basis  Ijililct  natUrlich  die  Voraussetzung ,  da6  zur  Bildung 
einer  neuen  Veibindung  die  Molekille  der  Ausgangsmatenalien  sicb 
treiten  musseu. 

Eine  weifcere  Folgerung  ist  dann,  dafi  sich  bei  gleicben  Zeiten 
und  untei  gleichuu  Bedingungen  eine  um  so  grfifiei-e  Menge  des  neuen 
Piodukius  bildet,  je  melir  MolekUlen  wiibrend  dieser  Zeit  die  Gelegen- 
beit  geboten  wird  zusammenzustofien. 

Mit  AvacbseniU'i'  Konzentration  der  Reagenzien  mufi  demnacb  die 
Gesch-vvindigkeit  der  Reaktion  zunebmen. 

Reagieren  sswei  Molekulurten  mit  einem  Molekill  aufemander,  so  ist  also  die 
Reaktionagcsolnvhidigkuifc  v  gloioh  dcin  Produkt  der  Konzentiationen  Ct  and  C^ 

')  Aborson,  Rec.  Irav.  chim.  Pays-Bas  22  (1903)  78 

')  Ueber  die  Kinetik  der  levevaiblen  Unvwandlung:  Fawsitt,  Zeitechr,  f 
physik.  Chem.  41  (1902)  601 ;  Journ.  Chem.  Soc.  86  (1904)  1581 ,  87  (1905)  494 1 
Meyer,  Zeitsehr.  f.  Klektiochem.  13  (1907)  494;  vgl.  auch  Preuner,  Zeitsehr. 
f.  phyaik.  Chem.  47  (1904)  885,  Zawidzky,  Ebenda  47  (1904)  721. 

3)  Loc  cit.  Hiatorische  Emleitung,  S.  24. 

4)  Vgl.  Neinsl,  Theoretische  Chemie,  Stuttgart  1903,  S.  427  ff,  534; 
van'fc  Hofi',  Vovlesungen  liber  theoretische  und  physikahsohe  Chemie,  1901, 
S.  181  ff  ;  Hens,  Physikahsche  Chemie  als  Grnndlagc  der  analytischen  Chemie, 
Band  III  der  Sammlung :  Die  eheimsche  Analyse,  S  72  ff 
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jener  beiden  Stoffe,  multiplisiert  mit  einem  bei  gegebener  Temperatur  konstanten 
Faktoi,  dem  Gesokwindigkeitakoeffizienten  k: 

v  =  k.C1.08. 
Eeagieren  nun  nioht  nur  ein  Molekul  von  jedei  Art,  sondern  deren  zwei,  drei 
oder  allgeuiein  u4,  n9  miteinander,  so  mufl  die  Konzentration  der  zwei  oder  mehr 
Aiibgangsstoffe  mit  dei  Potenz  nj,  v.3  m  die  obige  Gleichung  eingehen,  da  jedes 
einzelne  Molekttl  zur  Bildung  der  neuen  Verbmdung  dea  Zuaammenstofles  mil;  den 
anderaaitigen  Molekttlen  bedarf 

Ea  ergibt  sich  also  far  die  GeBobwndigkeit  der  TJmsetzung  die  allgemeine 
Gleichung  : 

vsk.O^i.Ca""* 

Die  auf  solche  Weise  gebildeten  Piodukte  unterliegen  aber,  wenn  sie  nioht 
gleich  naoh  ihrer  Entstehung  in  featem  oder  gasfBrmigem  Zustand  aua  dem  Be- 
akfoonsgemiach  entfernt  werden,  denselben  Monienten,  -welohe  zu  ihier  Bildung 
aua  den  Ausgangsmateualien  Veranlassung  geben. 

Auoli  ihie  Molekule  stofien  zusammen,  und  die  Verbmdungen  erleiden  da- 
duroh  inehr  oder  weniger  leicht  eine  Zersetzung  zu  den  ursprtingliohen  Stoffen, 
aus  welchen  sie  keivoigegangen.  Wie  fur  die  Bildung,  so  gilt  auch  fur  die  Zer- 
setzung, dafi  die  Gesckwindigkeit,  mit  welckei  aicli  die  Reakbon.  vollzieht,  gleich 
ist  dem  Produkt  der  Konzentrationen  aller  beteiligten  Molekule,  multipliziert  mit 
der  Gesckwindigkeitskonatante  k' : 

v'  =  k' .  C,'"!'   C„'na' 

Ea  laufen  also  im  Reaktionagemiaoh  Bildung  und  Zersetzung  nebenemandei- 
ter,  und  die  in  jedem  Augenblick  tatsachlicb.  beobachtete  Gesohwindigkeit  der  in 
der  emen  oder  anderen  Richtung  laufenden  Eealdaon,  die  totale  Eeaktions- 
geeclnrindigkeit  • 

dt  "  v' 
ist  die  Differenz  der  beiden  partiellen  Reaktionageschwindigkeiten  v  und  v' l) : 

V  =  v  -  v'  =  k .  O^i .  C2»a -  k' .  (V»i' .  CaV  .    .        .    (1) 

In  dem  Punkt,  in  welchem  die  Bildungsgeachwmdigkeit  gerade  duich  die 
Zersetzungageschwindigkeit  kompensiert  wird  (v  —  v'  =  0),  soheint  also  liberhaupt 
fceine  Eeaktion  vor  sicli  zu  geben.  Pur  dieaen  Punkt  des  chemischen  Gleich- 
gewiohtes  lafit  sich  Gleichung  (1),  die  allgemeine  Form  dea  Guldberg-Waage- 
schen  Maasenmikungsgeaetzea s),  folgendermaBen  urafonnen' 

k .  Ojii    C^  . .        .  -  k' .  C4V .  Cs"2' =0 

k .  Ct»i .  C/a  .  . .      .  =  k' .  C/n/  .  C.V 
k  _  C/V.Cs'na'      .. 
k'         C^i .  Csna 
Dor  Quotient  der  beiden  Gesohwindigkeitekonstanten  der  Bildungs-  und 
Zersetzungsreaktion  muB  selbst  wieder  eine  Eonatante  sein.    Ea  iat  die  Gleiek- 
gewiohlakonstante  E 


')  van't  Hoff,  Ber.  d.  obem.  Gee.  10  (1877)  671. 

a)  Guldberg  u.  Waage,  Etudes  suv  les  affimtes  chimiques,  Ohrii 
1867;  Abeggs  Uebersetzung  in  Oswalds  Klassikern,  Nr.  104;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  [2]  19  (1879)  69;  vgl.  auch  schon  Berthollet,  Essai  d'une  statique 
■chiraique,  1803 
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Es  entsfcand  nun  die  Frage:  Wie  verh'alt  sicb  ein  Kata- 
lysator  gegenliber  diosem  Gleichgewicht  zwischen  der  auf- 
baueuden  und  der  abbauenden  Reaktion? 

Eine  obeiflachliche  Betrachfcung  h'atte  wohl  zu  dem  Gedanken 
verleiten  kSnnen,  dafi  der  Katalysator  das  Gleicbgewioht  zu  ver- 
schieben  vermfige,  indem  er  nur  die  eine  Reaktion  in  ihrer  Geschwin- 
diekeit  beeinflusse ;  erweckten  doch  gerade  die  auffalligsfcen  Katalysen, 
msbesondere  auch  die  grofie  Zabl  der  fermentativen  Prozesse  den 
Emdruck,  als  ob  es  sicb  hier  durcbaus  urn  eine  einsinnig  verlaufende 
Reaktion  handle.  Nichtsdestoweniger  steht  eine  solcb  einseitig  kata- 
lytiscb  beeinfluBfce  Reaktion  nicbt  im  Einldang  mit  dem  zweiten 
HauptsatsB  der  Energielehre. 

Denn  man  wiirde,  wie  van't  Hoff  in  seinen  Vorlesungen  *)  be- 
merkt8),  „hei  Amiahme  von  Mnflufi  derartiger  EontaJetwirkungen  auf 
das  G-lcichrjewiiM  nuf  tin  Pcrpetmm  mobile  stolen,  indem  das  erne 
Mai  die  Kontalctsubstanss  weggenommm,  das  andere  Mai  mgesetst  wird; 
<tm  fortwdhrendas  Em-  und  Eergchcn  der  Umwandlung  wdre  die  Folge, 
was  zu,  irtjmlmw.r  Arheitsleistung  ohm  Temperaturerniedrigmg  ver- 
woniUmr  wrlrv  und  so  m  (hgmsati  su  den  Fordenmgen  der  Thermo- 
dynamic skid." 

Aus  die&eni  Unvermogen  des  Katalysators,  das  Gleichgewicnt  zu 
verscbieben,  zioht  nun  van't  Hoff  die  notwendige  Folgerung:  „ . . .  dafi 
die  KontaUsnbstam,  falls  sie  erne  der  beiden  n,  einem  &ltidhgewicht 
fiihrmdm  Rcakiioneii  hcsehleunigt,  dies  auch  mit  dem  resiprohm  Vor- 
(iang  km  mufi." 

Tatsiichlich  sleben  auch  die  expeiimentellen  Befunde  mit  dieser 
theorefciscben  Konklusion  nickt  m  Widerspruch. 

Es  zeigt  dies  die  Untersuckung  von  Ditte3),  welcher  fair  die 
Bildung  des  Selenwasserstoffs  aus  den  ELementen  bei  440°*)  mit  und 
ohne  Bimsstein  fast  zur  selben  Gleichgemchtskge  gelangte.  Nocb 
exakter  scklieBen  sicb  der  theorefciscben  Forderung  die  Befunde  beim 
JodwaaerHtoff  an,  fttr  dessen  Zerseteung  Haufcef  euille  *)  in  Gegen- 

^  ^  Oat^dS-  d.  al.gen,  Chen,,  2.  An*.  [2]  *  251,  262, 
498;  GrnndrfB  d.  aUgem.  Ohem.,  3  Aufl,  S.  519;  Nernsfc,  loc  at. 

>)  Ditte,  Compt.  rend  74  (1872)  980. 

'  Nwh  dea  Uatercuchungan  vonPelabon,  Oompk  rend.  124  (1897)  36^ , 
Thfce  da  Bordeaux  1898,  sollte  vmterhalb  825°  b/\dl^w  Sl899U29 
Gleicbgawioht"  heuachen.  Bodenstein,  ZdWhr.  f.  pbysik.  Chem  29 (1899)  m 
hat  demgcgeuuber  jedoeta  auch  anterhalb  326*  wahre  Glaichgewiohte  erludtan. 

•)  Hautefcuille,  Compt.  rend.  64  (1867)  608. 
Water,  Die  KualW     Oto  Bolto  Or  Katalyso  iu  to  nulytMhm  Ohanle.      »B 
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wart  von  Platinsckwamm  den  Wert  0,19  fand,  w'ahrend  Lemome1) 
okne  Katalysator  0,168  erkielt2). 

Auck  Mich  a  el  is3)  hat  den  EinfluB  des  Katalysators  auf  die 
Grenze  der  Esterbildnng  studiert  und  bei  weitgehendster  Variation 
der  Konzentration  der  katalysierenden  Pikrins'aure  nur  relativ  geringe, 
durch  sekundare  Stdrungen  bedin'gte  Sckwankungen  der  Gleichgewichts- 
konstanten  gefunden,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt: 


Gleieh- 

Geschwindjg- 

Katalysator 

gewichts- 
konstante 

keits- 

konstante 

PikrinBaure 

K 

k',104 

0,82  normal 

2,965 

0,460 

0,2 

2,765 

0.825 

0.1 

2,610 

0,175 

0,05       , 

2,482 

0,086 

0,025     . 

2,432 

0,043 

0,0125  , 

2,406 

0,028 

Die  Unveranderlichkeit  der  Gleichgewicktskonstante  ist  dann 
ferner  m  unzweideutiger  Weise  durch  die  Untersuchung  von  Koe- 
lichen4) liber  die  ckeinische  Dynamik  dei  Acetonkondensation  fest- 
gestellt  worden. 

Die  nack  dem  Typus  einer  Aldolkondensation  verlaufende  Poly- 
merisation zweier  Molekiile  Aoeton: 

/CH8  /CH8 

CH3-CO-CH8H  0  =  C  £  CH8-C0-CfL-C(0H) 

\CH3  \0HB 

zu  Diacetonalkohol  vollziekt  sick  reversibel.  Die  GHeichgewicktskonstante 


Wie  Koelichen  land  und  bei  Bestimmung  des  Hydrolysen- 
grades  der  Salze  sch-wacker  S'auren  m  Anwendung  brackte,  wird  nun 
die  Bildungs-  sowohl  als  die  Spaltungsreaktion  des  Diacetonalkokols 
durch  Alkali  genau  gleick,  proportional  der  Hydroxylkonzentration B) 

J)  Lemoine,  Ann   Chim.  Phys.  [5]  12  (1877)  145 

!)  Siehe  ferner  die  Untersuchung  von  Bodenstein,  Zeitsehr  f.  physik. 
Ohem.  13  (1894)  56,  32  (1897)  1,  liber  dlesen  Gegenstand,  vgl.  ebenfalls  das 
Kapitel:  Definition  und  Geaetze  der  Katalyse,  S,  153. 

a)  Michaehs,  Inaug.-Disijert.,  Heidelberg  1899. 

4)  Koelichen,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  33  (1900)  129. 

')  Wahrschemlich  sind  auoh  andere  unter  dem  Evnflufi  von  Hydroxylionen 
verlaufende  Kondensationen  katalytiscber  Natur;  vgl.  J.  Gustav  Schmidt,  Ber. 
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bescbleunigt *) ,  so  dafi  die  Unabb'angigkeit  des  Gleicbgewicbts  von 
der  Menge  der  vorbandenen  Hydroxyhonen  eine  vSllige  ist.  Aucb 
ist  die  Natur  des  rait  dem  Hydroxyl  verbundenen  Restes  an  und 
far  sich  bedeutungslos. 


Eatalysatoi 

Katalysator- 
konzentration 

K 

Piperidin ... 

Triathylamm         .                          .    . 

Ammoniak 

Tetraathylammoniumhydroxyd 

Natronlauge .         ... 

Natronlauge               .    . 

0,109  normal 
0,49 
0,55 

0,0076     „ 
0,0725     , 
0,00725    „ 

0,088 
0,036 
0,088 
0,037 
0,036 
0,035 

Aucb  T  urbaba2)  zeigte,  dafi  sicb  das  von  ihm  nacb  der  schon 
von  Koelicben  benutzten  dilatometriscben  Metbode  ermittelte  Gleicb- 
gewicbt  der  reversiblen  Aldebyd-Paraldebydkondensation: 

8CH,-CH  =  0  £  (0,^0), 
als   v5llig  unabb'angig   erwies  von    der   Konzentration   und  Art   des 
Katalysators. 

Als  katalytiscbe  Substanzen  fungierten  Salzsaure,  scbweflige 
Saure,  Pbospborsaure,  Oxalsaure  und  Zinksulfat. 

Ebenso  bat  Tubandt8)  fur  die  Inversion  des  Mentbons  bei 
Anwendung  der  verscbiedensten  Katalysatoren,  wie  Wasserstoffionen, 
Hydroxylionen ,  Aetboxyl,  immer  dasselbe  Gleiobgewicbt  erbalten, 
welcbes,  gleicbviel  ob  vom  R-  oder  L-Mentbon  ansgegangen  wird, 
bei  20°  62,2  °/o  R-Mentbon  und  37,8  °/o  L-Mentbon  entsprioht.  Den 
erwahnten  Reaktdonen  lassen  sicb  noob  eine  Reibe  weiterer  Beispiele 
binzufugen,  -welcbe  beweisen,  dafi  ein  Katalysator  aucb  den 
riicklaufigen  Prozefi  zu  bescbleunigen  vermag. 

So  zeigten  N  e  r  n  s  t   nnd  Hohmann*)   far   den  Amylester 

d.  chem.  Gea.  13  (1880)  2842,  14  (1881)  574,  1459;  Claisen,  Ebenda  14  (1881) 
2463;  Einhom  u.  Diehl,  Ebenda  18  (1885)  2320;  Geigy  u  Konigs,  Ebenda 
18  (1885)  2406;  Hantzsck,  Ebenda  18  (1885)  2583;  Einhorn  n.  Gehrenbeck, 
Ann.  Chem.  263  (1889)  353;  Knoevenagel,  Ebenda  281  (1894)  28;  Paweok, 
Dissert.,  Heidelberg  1895;  Heintz,  Ann.  Chem.  169  (1873)  114,  178  (1875)  842 

l)  Aucb.  Bonsdorf,  Ber.  d  chem.  Ges.  36  (1903)  2822,  bestiinmte  die 
Hydroxyhonenkonzentration  einer  Lbsung  durcb.  Messung  der  Spaltungsgeaclrwindig- 
keit  des  Diaoetonalkohols. 

4)  Turbaba,  Zeitaehr  f  physik.  Chem  38  (1901)  505;  Zeitschr  f.  Elektro- 
chemie  8  (1902)  70. 

*)  Ttibandt,  Inaug.-Dissert.,  Halle  a.  S.  1904 

4)  Nernst  u.  Hohmann,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  11  (1898)  852. 
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CHs-COO(C5Hu),  dafi  dessen  Zerfall  in  Amylen  und  Saure  ebensowohl 
durch  die  Gegenwart  von  Wasserstoffionen  beschleunigt  wird  wie 
seine  Synthese  aus  den  erwahnten  Komponenten,  und  dafi  man  in 
beiden  Fallen  zu  derselben  Grenze  gelangt. 

Das  namliche  gilt  fur  die  Esterbildung  aus  prim'aren  Alkoholen 
und  Sauren  und  die  Spaltung  der  entstandenen  Ester,  welche  Re- 
aktionen  sich  beide  unter  dem  Einflufi  von  Wasserstoffionen  voll- 
ziehen 1). 

Erne  andere  reversible  Tatigkeit  der  Wasserstoffionen  hat 
Sohoorl2)  bei  den  Ureiden  der  Glukose,  Galaktose  und  Mannose 
aufgefunden 3) ,  indem  diese  Katalysatoren  die  folgenden  Reaktionen 
sowohl  von  rechts  nach  links  wie  von  links  nach  rechts  beschleunigen 
und  von  beiden  Seiten  denselben  Gleichgewichtszustand  herbeifiihren : 

Qfl.O,  +  HaN-CO-NHs  ;*  CaHlaOB-N-CO-NH,  +  HsO 
Glulcose  Harnstoff  Gluliosoureid 


Aehnliche  Verhaltnisse  gelten  mSglicherweise  auch  fur  die 
analoge  Kondensation  von  Mannose  und  Ammomak,  welche  Lobry 
de  Bruyn  und  van  Leent*)  studiert  haben. 

Auch  fiir  das  Platin  sind  mehrere  katalytische  Prozesse  bekannt 
geworden,  welche  die  Reaktion  sowohl  als  auch  die  Gegenreaktion 
bescbleunigen. 

Diese  rucklaufige  Beschleunigung  konstatierte  Knietsch5)  bei 
der  Darstellung  des  Schwefelsaureanhydnds  2  SOa  +  02  ~  2  S03, 
van't  Hoff6)  beim  Jodwasserstoff,  Holt')  und  viel  fruher  schon 
St.  Claire  Deville  und  Debray8)  beim  Wasserdampf 9),  Neilson10) 


')  Tafel,  Zeitachi  f.  physik.  Chem.  19  (1896)  592;  Knoblauoh,  Ebenda 
22  (1897)  268;  vgl.  auoh  das  Kapitel.  Konsiatutive  Einflttsse  in  der  Katalyse,  S.  493. 

a)  Sohoorl,  Dissert.,  Amsterdam  1901;  Rec.  trav.  ohim.  Pays-Bas  19 
(1900)  898,  22  (1903)  31. 

")  Sohoorl  wollte  bei  semen  Versuohen  feststellen,  ob  die  KonSguration 
des  Zuokeis  von  Einflufi  sei  auf  die  Bildungsgeschwindigkeit  der  Ureide. 

*)  Lobry  de  Bruyn  u.  van  Leent,  Rec.  trav  chim.  Pays-Bas  15  (1896)  81. 

6)  Knietsch,  Ber.  d.  chem.  Ges.  34=  (1901)  4078,  4096. 

')  van't  Hoff,  Vorlesvmgen  (loo.  oit.)  1,  211. 

')  Holt,  Phil.  Mag.  13  (1907)  630. 

")  St   Olaire  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend.  82  (1876)  241. 

°)  Ygl.  auch  die  Beschleunigung,  -welche  Palladium  auf  die  Spaltung  des 
Wassers  durch  Hypophosphite  austlbt  [Bach,  Ber.  d  chem.  Ges  42  (1909)  4463]. 
")  Neilson,  Amer.  Jouin.  Physiol.  10  (1904)  191;  siehe  auch  Derselbe, 
Ebenda  15  (1906)  148,  412;  Wochenschr.  f.  Brauerei  23  (1906)  803. 
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bei  den  Fetfcen,  deren  Aufbau  sowokl  als  deren  Abbau  durck  Platin 
eine  Beschleumgung  erfakrt1),  analog  jener  duick  Lipase. 

Bei  der  Zersetzung  des  Ammoniaks,  dessen  Bildung  in  Gegen- 
wart  von  Platin  sokon  Kukltnann2)  im  Jakre  1839  beobacktet  kat, 
spielt  das  Platin  ebenfalls  eineRolle8),  wie  auck  nack  Co  quill  on4) 
bei  der  oxydativen  Zersetzung  und  der  bei  Sauerstoffniangel  ein- 
tretenden  vollstfandigen  Dissoziation5)  von  Koklenwasserstoffen. 

Fernev  gekciren  die  Untersuckungen  von  Loew8)  tlber  die  Bil- 
dung  von  salpetriger  S'aure  und  Ammoniak  kierker.  Mit  Eisen, 
Nickel,  Ckrom  und  Mangan  als  Katalysatoren  bei  einer  Versucks- 
tempeiatur  von  1000°  studierten  Haber  und  seine  Mitarbeiter 7)  das 
GHeichgewickt  zwisoken  der  Bildung  und  dem  Zerfall  des  Ammoniaks, 
welcke  Reaktion  unter  dem  EinfluB  erkokter  Temperatur  ein  Jahr 
vorker  Perman  und  Atkinson8)  verfolgt  kaben. 

Es  kommt  die  Katalyse  des  Ammoniaks  durck  Eisen  und  seine 


5)  Vielleicht  kann  hier  der  Emwand  erhoben  weiden,  dafl  die  syntbeti- 
siereude  und  spaltende  Wirkung  des  Platins  sekundarer  Natui  ist,  mdein  geiade  so 
wie  bei  den  Zuckerinversionsversuohen  von  Sulo,  Zeitschr.  f.  physik  Chem.  33 
(1900)  47;  Plzak  u.  Husek,  Ebenda  37  (1904)  783;  Yondracek,  Zeitsohr.  f. 
anorg  Cbem,  39  (1904)  24;  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  50  (1905)  560,  und  Lmdet, 
Oompt.  rend.  138  (1905)  508,  nicht  das  Metall  als  solohes  die  kafcalytische  Hydra- 
tation  bewirkt,  Bondern  die  WasserBtoffionen,  welohe  den  Bauren  Produkten  emer 
oxydativen  katalytisohen  Zersetzung  dureh  das  Metall  entsfcammen.  Die  Beobach- 
tung  von  Loew,  Ber.  d.  cbem,  Ges  23  (1890)  865,  daS  beim  Stehenlassen  von 
Zuekerlbsungen  mit  Pt-Mohr  em  ranziger  Geruch  auftiitfc,  lafit  die  Bildung  von 
Fettsauren  durch  Oxydation  des  Zuokers  als  moglioh  erschemen,  ein  Beftrad,  der 
dazu  angetan  ist,  ein  Lieht  auf  die  TJmwandlung  von  Kohlehydiaten  in  Pette  zu 
weri'en  (siehe  tlbei  diese  Umwandlmig  das  Kapitel  uber  das  Fetfc  in  Czapeks 
Bioehemie  der  Pflanzen  1,  95  ff.) 

2)  Kuhlmann,  loo.  oit.  histonsehei  Tail,  S.  27,  Fuflnote  1. 

8)  Delepine,  Bull   Soc   Chim.  Paris  [3]  35  (1906)  8. 

*)  Coquillon,  Compt.  rend.  77  (1873)  444,  80  (1875)  1089,  84  (1877)  150S. 

B)  Das  Palladium  bewirkt  diese  Dissoziation  in  bedeutend  h8herem  Mafia 
als  Platin. 

")  Loew,  Ber.  d.  chem.  Ges.  23  (1890)  289,  1448,  8018;  Zeitsehi.  f.  physik. 
Chem  (Ref.)  6  (1890)  597;  vgl.  auoh  die  Arbeiten  von  Ilosvay  de  Ilosva,  Bei. 
d.  cbem.  Ges.,  Ref.  22  (1889)  794,  23  (1890)  85,  Chem.  Zentralbl.  1890  II,  1034, 
Lake,  loc.  cit. 

')  Haber  u.  van  Oordt,  Zeitsohr.  f.  anorg.  Chem.  43  (1905)  111,  44, 
841,  47  (1905)  42;  Haber  u.  Rossignol,  Ber   d.  chem.  Ges.  40  (1907)  2144. 

s)  Perman  n.  Atkinson,  Proc.  Royal  Soc.  74  (1904)  110;  Chem.  News 
90  (1904)  13.  Dieselben  bielten  es  fur  unmSglich,  das  Ammoniakgleicbgewicht 
zu  erreichen,  was  Haber  und  seme  Mitarbeiter  widerlegt  baben. 
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Oxyde  aucb  bei  der  Destination  der  Steinkoble1)  in  Betraclit.  Um 
eine  reversible  Eisenkatalyse  handelt  es  sich  ferner  bei  der  von 
Bodlander2)  bescbriebenen  Reaktion: 

2  CO  ^  C08  +  C. 

Aucb  negative  Katalysatoren  verscbieben  das  Gleicbgewicbt  nicht, 
indem  sie  die  recbtslaufige  Reaktion  im  selben  Mafi  wie  die  links- 
laufige  verzogern. 

Dies  zeigt  die  Untersucbung  von  Smitb  und  Carson8)  tlber 
die  wecbselseitige  Umwandlung  der  beiden  Formen  des  flttssigen 
Scbwefels:  Sa  und  S,«.  Diese  Forscber  erbielten  in  G-egenwart  der 
bemmenden  scbwefbgen  Saure  nacb  zwei  Stunden  den  n'amlicben 
Qleicbgewicbtszustand*),  wie  wenn  der  Scbwefel  vonseinem  Scbweflig- 
sauregebalt  durcb  einen  bindurcbgeleiteten  Ammoniakstrom  befreit 
wurde,  in  welcb  letzterem  Falle  sick  das  Gleicbgewicbt  scbon  nacb 
15  Minuten  eingestellt  batfce.  '■&• 

Den  n'amlicben  GesetzmaBigkeiten  wie  die  anorganiscben  Kata- 
lysatoren miissen  aucb  die  Fermente  unterworfen  sem. 

Die  Auffassung  der  Enzyme  als  Reaktionsbescbleu- 
nigei  fubrte  notwendig  zu  dem  Schlufi,  dafi  d^pen  Ein- 
wirkung  auf  em  Substrat  umkebrbar  verlaufen  mufi,  in- 
sofern  als  die  beeinfluflten  Reaktionen  uberhaupt  prak- 
tiscb  reversibel  sind. 

Diesen  tbeoretiscben  Gesicbtspunkt  betonte  van't  Hoff5)  scbon 
zu  der  Zeifc,  als  die  Erfabrungen  bei  den  Fermenten  im  allgemeinen 
dieser  Ansicbt  nicbt  gllnstig  waren.  Nur  vereinzelte  Beobacbtungen 
deuteten  damals  scbon  auf  eine  Reversibilifat  bin. 

Ewald6)    batte   schon    im   Jabre    1884    an    ausgescbnittenen 
Darmstiicken  die  Fabigkeit  festgestellt,   das  Fett  aus  seinen  Konipo- 
nenten,  in  die  es  im  'Darin  zerlegt  wird,  zu  syntbetisieren : 
0H8OH       C^Hai-OOOH     CHs-0-OC-C16H81 
OH-OH  +  Clr,Hai-COOH  =  CHs-0-OC-ClsH31 

CH5OH      C.^-COOH     CHs-O-O0-C1BH3, 
Glyzeun        Palmitin'sttnve  Tnpolmltm 


l)  Mayer  m.  Altmayer,  Journ.  f.  Gasbel.  50  (1907)  54. 
8)  Bodlander,  Ueber  die  teehmsohe  Bedeutung  der  Katalyse,  Zeitschr.  f 
Elektroohem  9  (1908)  732. 

»)  Smith  u.  Caison,  Zeitschr.  f  physik.  Chein  57  (1907)  57. 
4)  Dagegen  wad  das  GHeicbgewicht  duich  Jod  verschoben. 
»)  van't  Hoff,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem  18  (1898)  1 
°)  Ewald,  A.rchiv  f.  Physiol.  95  (1884)  407. 
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Dann  hatte  Sheridan  Lea1)  gezeigt,  daB  die  Umwandlung  der 
Starke  durch  die  Speicheldiastase  rascher  und  weitgehender  isi,  wenn 
man  die  Endprodukte  dev  Reaktion  durch  Dialyse  fortschafft.  Auch 
legfce  eine  pflanzenphysiologische  TJntersuchung  von  Pfeffer2)  liber 
regulatonsche  Diastasebildung  eine  TJmkehrbarkeit  der  Fermentwirkun- 
gen  nahe.  Pfeffer  beobachtete  namlich,  dafi  emer  der  gewohnlichsten 
Schimmelpilze,  Penicillium  glaucum,  in  seiner  Fahigkeifc  Diastase  zu 
bilden  gehemmt  wird,  sobald  Produkte  der  spezifischen  Wirkung  der 
Diastase  auf  Starke,  Dextrose  oder  Maltose 8),  sowie  auch  Rohrzucker 
(Invertzucker)  m  Konzentrationen  von  nur  1,5  °/o  mi  Substrate  gegen- 
wartig  smd. 

Ferner  hatte  Tammann1)  gefunden,  daB  die  Enzyme  nicht 
imstande  sind,  eine  Zersetzung  vollig  zu  Ende  zu  fiihren. 
Den  Grund  dafflr  sah  er  jedoch  nicht  in  einer  Reversibihtafc  der 
Reaktion,  da  or  ein  Zurttckgehen  der  Grenze  nicht  beobachten  konnte> 
Das  Gegensfcllck  zu  den  Versuchen  von  Tammann  bildete  die  Be- 
obachtung  von  Hansteen  und  Punewitsch6),  daB  es  durch  kllnst- 
liche  Absaugvorrichtungen  bei  isolierten  Sfarkeendospermen  gelingt, 
ohne  Mitbilfe  des  Embryo  eine  Entleerung  der  Reservekohlehydrate 
zu  bewerkstelligen  u). 

Auch  hier  flihrte  schliefilich  die  theoretische  Richthnie  zum  Ziel. 
Croft  Hill7)  zeigte,  daB  die  hydrolytische  Spaltung  der  Maltose  zu 
Glukose  unter  dem  EmfluB  der  Maltase  unvollst'andig  verlauft,  und 
zwar  um  so  unvollstandiger ,  je  mehr  Glukose  in  der  Ldsung  vor- 
handen  ist,  da  sich  durch  Einwirkung  des  n'amlichen  Fermentes  die 
Spaltungsprodukte  zu  einem  Disachand  wiedervereinigen ,  das  er  als 
Maltose  ansprach,  von  welcher  ei  ausgegangen  war. 

Emmerling8)  modifizierte  dann  diese  Ansicht  dahin,  daB  der 

»)  Sheridan  Lea,  Jouvn.  of  Physiol.  11  (1890)'  226. 

8)  Pfeffei,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.,  Ref.  26  (1898)  184.  Original  in 
den  Ber.  d.  sachs   G-es.  d   Wiss   (1896)  518. 

')  Maltose  ist  wemger  wirksam  als  die  anderen  erwahnten  Zuoker 

4)  Tammann,  Zeitschr.  f.  phyaiol.  Ohem  16  (1891)  271;  Zeitsohr.  f. 
physik.  Ohem.  18  (1895)  426  (loo.  oit.) ;  siehe  audi  Definition  und  Gesetze  der 
Katalyse,  S.  152,  158. 

«)  Hansteen,  Flora  (1894),  Erg-Band  S.  424;  Pun e kitsch,  Jahib.  d. 
wiss.  Bot.  31  (1897)  17. 

•)  Ygl  auob.  fiber  die  TJmkehrbarkeit  der  Enzyinwirkungen  Bayliss,  The 
nature  of  Enzyme  action,  New  York  1908. 

')  Croft  Hill,  Journ.  Ohem.  Soo.  73  (1898)  684,  83  (1908)  578,  1814; 
Bull.  Soo.  Ohim.  Paris  30  (1903)  1298. 

»)  Emmerling,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  34  (1901)  600,  2206. 
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synthetisierte  Zucker  nicbt  die  Maltose  selbst,  sondern  em  Isdmeres 
derselben  sei,  die  sog.  Revertose  oder  Isomaltose,  eine  Ansicht,  der 
sich  Hill  in  seinen  spateren  Arbeiten  (loc  cit.)  in  dem  Smne  teil- 
weise  angescblossen  hat,  dafi  er  sein  durch  Maltase  synthetisiertes 
Produkt  als  ein  Gemisch  von  Maltose  und  Revertose  betrachtete. 

Auch  fttr  Takadiastase  und  pankreatische  Fermente  konnte 
Hill1)  die  F&higkeit  zur  Synthese  isomerer  Disacharide  nachweisen. 
Das  inter  essante  Resultat,  dafi  der  rucklaufige  Vorgang,  wenigstens 
zuni  Teil,  eine  andere  Babn  einzusohlagen  vermag,  darf  aber  in 
diesem  Fall  nicht  ohne  weiteres  als  gesicherte  Tatsacbe  bingenommen 
■werden,  da  die  Isomaltose  von  verscbiedenen  Seiten  einfacb  als  eine 
Maltose  von  etwas  ahweichenden ,  wahrscheinlich  durch  Verunreini- 
gungen  bedingten  Eigenschaften  betracbtet  -wird2). 

Wie  dem  auch  sei,  jedenfalls  bat  Hill  filr  die  erwahnten  dia- 
statiscben  Fermente  den  Nacbweis  eibracht,  dafi  sie  lhre  Wirkungen 
im  abbauenden  sowohl  als  im  atifbauenden  Sinne  geltend  macben 
konnen,  und  dafi  die  Ricbtung  lhrer  Bet'atigung  emzig  bestimmt  wird 
durcb  das  Verb'altnis,  in  welchem  die  Konzentrationen  an  den  beiden 
entgegengesetzten  Enden  der  Reaktionsbahn  zueinander  jSl&hen. 

TJeberwiegt  die  Konzentration  der  Glukose,  so  synthetisiert  das 
Enzym  die  Bihexose;  eine  Verdtinnung  des  Systems  und  damit  eine 
Herabsetzung  der  Zuckerkonzentration  oder  auch  eme  Wegschaffimg 
der  Endprodukte,  sei  es  durcb  geformtes  Ferment  oder  durcb  Bil- 
dung  einer  unloslicben  Verbindung,  ziebt  dagegen  die  Hydrolyse  des 
Disacbarids  nacb  sicb. 

Von  beiden  Seiten  wird  das  namliche  GUeichgewicht  nacb  einigen 
Wochen  erreicbt8). 

')  Hill,  Journ.  Chem.  Soe.  83  (1903)  578. 

s)  Ob  jedoeh  solche  gennge  Veranderungen  dei  Maltose  imstande  sind, 
auch  die  von  Hill  angegebene  Unvergarbarkeit  der  Bevertose  durch  den  Sacharo- 
myoes  marsanus  zu  hemmen,  eischeint  sehi  zweifelhaft. 

»)Baiendrecht,  Zeitschi  f.  physik.  Chem.  49  (1904)  456,  sohheBt,  dafi 
naoh  Ernstellung  des  Gleichge'wicb.ts  alle  „a-Glukose"  in  „P-Glukose"  umgevrandelt 
sei,  deren  Polymerisation  zu  emer  isomeien  Maltose  fflhren  mull.  Eine  solche  Um- 
lagerung  ist  nach  Barendiecht  auch  die  Ursaohe,  dafi  Emil  Fischer  und 
Armstiong  (aiehe  im  folgenden)  aus  Glukose  und  Galaktose  mittels  des  Kefir- 
enzyms  zu  emer  Isolaktose  und  nioht  zu  der  Laktoae  gelangten,  und  dafi  sicb. 
aus  Invertzucker  kein  Rohrzuckei  darstellen  lafit,  da  nur  der  fi-,  nicht  aber  der 
a-Glukose  die  Fahigkeit  zur  Kombraation  mit  Lavulose  zukomrat  (vgl  jedoeh 
damit  die  vreiter  unten  erwabnte  Angabe  von  Wroblewski,  so-vne  die  TJnter- 
suchung  von  Visser).  Auch  Armstrong,  Pioo.  Royal  Soc.  London  76  (1905) 
592;  Proc.  Chem.  Soc  London  19  (1908)  209;  Jouin.  Chem.  Soc.  London  83  (1903) 
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In  vergleichbarer  Weise  konnen  aucb  andere  Polysacharide  unter 
dem  Einflufi  eines  bescbleunigenden  Fermentes  eine  reversible  Spaltung 
erleiden x). 

Der  Glykogenaufbau  und  Abbau,  wo  immer  aucb  sicb  derselbe 
im  Organismus  vollzieht 2),  sei  es  in  der  Leber,  in  den  Muskeln  und  bei 
Diabetes  in  den  Nieren,  schliefit  sick  eng  an  die  von  Hill  gefundenen 
Tatsachen  an.  Wo  bei  dieser  Umwandlung  ein  Ferment*)  in  Funktion 
tritt,  vermag  es  die  Reaktion  Glykogen  ^  n  Traubenzucker  sowobl 
von  recbts  nach  links  wie  von  links  nacb  recbts  zu  beeinflussen  *). 

Beweisend  fur  diese  Auffassung  smd  die  Beobaehtungen  von 
Cremer 5),  wonacb  sicb  unter  dem  EmfluB  des  HefepreBsaftes  Glykogen 
aus  Traubenzucker  zuruckbildet. 

Es  ist  dies  ein  Punkt,  dem  von  niediziniscber  Seite  zu  wenig 
Beacbtung  gescbenkt  wird,  da  zur  Erkl'arung  der  diabetischen  Stbrung 
hauflg  eine  Scb'adigung  des  Fermentes  als  TJrsacbe  einer  Gleicbgewicbts- 
verscbiebung   zugunsten   des  Zuckers   angegeben  wird,   obscbon   das- 


1305,  fafit  die  Maltose  als  das  Glukose  </-Glukosid  und  die  Isomaltose  als  das 
Glukose-fJ-Glukosid  auf  und  -weist  davauf  his,  daB  die  Maltase  synthefcisch  geiade 
das  letztgenannte  bildet,  -welches  sie  mcht  zu  spalten  vermag,  wahiend  Salzsam-e 
so-wohl  Maltose  wie  Isomaltose  bildet.  Aehnlich  hegen  die  YerhaltnisBe  nach 
Armstrong  auch  fur  das  Einulsm.  Vgl.  die  folgende  Uebersicht  [Abder- 
h  aid  en,  Lehrb.  d.  pbysiol.  Chem.  (1909)  639]: 
a-Glukose  ) 

I  f  synthetisiert  duich  Emulsin 

Glukose-a-Glukosid  (Maltose)       I 

a-Glukose  I  SesPalten  durch  Maltase 

pi-Glukose  | 

I  )  synthefcisierfc  durch  Maltase 

Glukose-p-Glukosid  (Isomaltose)  J 

P-Glikose  }  geaPalten  durdl  Eiaul8m- 

Abderhalden  (loc.  cit.)  weist  darauf  hin,  daJJ  derUmstand,  dafi  die  erwahnten 
beiden  Fermente  gerade  jenes  Disacharid  aufbauen,  das  sie  nicht  zu  spalten  ver- 
mdgen,  dio  Fermentsynthese  von  derjemgen  der  Katalysatoren  (Wasserstoffionen) 
untersoheidet.  Vgl.  damit  die  von  Bredig  bewiesene  Tatsache,  dafl  auch  ge- 
wohnhche  Katalysatoren  diese  feme  stereochemische  Spezifitat  aufweisen  kBnnen. 

J)  Siebe  uber  die  Wirkung  von  Sauren  und  lOslichen  Feivnenten  auf  die 
PolysacharideBourquelotundHeiissey,  Compt.rend.  [2]  136(1903)  1148, 1404. 

8)  Abderhalden,  op   orb.;  Naunyn  u.  Nothnagel,  Spez.  Pathol,  u. 
Ther.  [1]  7  (1900)  428. 

»)  v.  Winnich,  Pflugers  Archiv  7  (1873)  28. 

*)  Vgl.  die  von  Mus cuius  u.  v.  Meiing,  Zeitschr  f.  physiol.  Chem   2 
(1878/79)  413,  4  (1880)  93,  beobachtete  Abspaltung  von  Maltose  aus  Glykogen. 

»)  Cremer,  Ber   d.  chem.  Ges.  32  (1899)  20G2. 
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selbe,  vorausgesetzt,  dafi  es  existiert,  nichts  anderes  tut  als,  geleitet 
von  den  jeweiligen,  sei  es  normalen,  sei  es  pathologischen  Konzen- 
trationsverh'altnissen  des  Zuckers  und  des  Glykogens,  in  irgend  einem 
Punkt  des  KSrpers  den  Aufbau  oder  den  Abbau  des  Glykogens  zu 
beschleumgen. 

Gleich  deni  Glykogen  soil  die  Starke  emer  Ruckbildung  fahig 
sein  Wenigstens  gibt  Maquenne1)  an,  dafi  er  die  Regeneration 
von  Starkekornern  aus  Kleister  beobachtet  habe. 

Wie  die  Kondensation  der  Maltose  und  des  Glykogens  aus  ein- 
heitlichem  Zucker  (Glukose)  beweikstelligt  werden  kann,  so  ist  es 
aucb  mbglick,  Polysacharide,  die  aus  beterogenen  Zuckern  zusammen- 
gesetzt  sind,  und  Glukoside  durcb  dieselben  Fermente  aufzubauen, 
welehe  ibre  Spaltung  veranlassen. 

In  dieser  Weise  kondensierten  Emil  Fischer  und  Armstrong2) 
rait  Hilfe  der  Kefirlaktase 8)  Glukose  und  Galaktose.  Aebnlicb  wie  bei 
den  Yersuchen  von  Hill  und  Emmerling,  wenigstens  zum  Teil,  nicbt 
die  Maltose,  sondern  die  Isomaltose  als  Kondensationsprodukt  resul- 
tierte,  erbielten  E.  Fischer  und  Armstrong  die  Isolaktose 

Ebenso  soil  naob  Wroblewski4)  die  Inye^ase  aufier  ihrer 
spaltenden  Wirkung  auf  den  liobrzucker  eme  kontfeasierende  Flihig- 
keit  gegeniiber  Invertzucker  besitzen. 

Aucb  Visser B)  hat  es  wahrscheinhch  gemacht,  dafi  die  Spaltung 
des  Rohrzuckers  durch  Invertase  reversibel  ist,  und  er  sieht  in  der 
Nichtbenicksichtigung  dieses  Gleichgewichtes,  wie  aucb  bei  der  Salizin- 
spaltung  mittels  Emulsin,  erne  Ursacbe  fur  die  von  Tamniannb), 
O'Sullivan  und  Thompson'),  Duclaux8)  und  Brown9)  gefun- 

')  Maquenne,  Bull.  Soo.  Chim.  Pans  [3]  35  (1906)  1,  256;  Wolff  u 
Fernbacb,  Compt  land  137  (1903)  718,  138  (1904)  819;  Overton,  Vieitel- 
jahrsschr.  d.  naturforsch  Ges.  Zurich  44  (1899)  132. 

!)  Emil  Fischer  u.  Armstrong,  Ber.  d  chera.  Ges.  35  (1902)  3144; 
Armstrong,  Proe.  Royal  Soo  London  76  (1905)  592;  vgl  ferner  Deiselbe, 
Proo.  Soc.  Cheni.  London  19  (1903)  209;  Journ.  Chem.  Soo.  London  88  (1903)  1305. 

*)  Diese  Diastase  aus  Keflipilzkdrnern  veimUg  auch  aus  Glukose  allein  ein 
Disaohorid  aufaubauen 

4)  Wroblewski,  Bull.Int  de  l'aoad.  des  sciences  deCracovie,  Februar  1901. 

s)  Tisser,  Akad.  Preisschuft,  Gvomngen  1904,  S  4,  Zeitsohr.  f.  phyBik. 
Chem.  52  (1905)  257. 

•)  Tammann,  Zeitsohr.  f.  physik.  Ohein.  3  (1880)  25,  18  (1895)  435,  Zeit- 
schnft  f.  physiol.  Chem.  16  (1892)  271,  286. 

')  O'Sullivan  u   Thompson,  Journ.  Chem  Soc.  London  57  (1890)  834. 

8)  Duclaux,  Mikrobiologie  2  (1899);  Ann.  de  l'lnst.  Pasteur  12  (1898)  96. 

•)  Brown,  Joum.  Chem.  Soo.  London  81  (1902)  373. 
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denen  Abweickungen  x)  voni  monomolekularen  Veilauf s).  GemaB  dieser 
Anschauung  isfc  die  Inversionsgeschwindigkeit  gleich  der  Differenz  der 
beiden  Reaktionen: 

Rohrzucker  -*  Glukose  +  Lavulose 
Glukose  +  Lavulose  -*  Rohrzuckei. 
Zur  Zeit  t  ware  demnach  die  Gesanitgesckwindigkeit,  wenn  kt  und  k2 
die  Geschwmdigkeitskonstanten  der  BiiiKelreaktionen,  a  die  mchfc  urn- 
gesetzte  und  x  die  umgesetzte  Rohrzuckermenge  repiasentiert"): 
dx 
dt 

Die  Rtickbildung  hat  erst  nach  zwei  Monaten  einen  merklicben  Wert 
erreicht. 

Ebenso  ist  nach  Vi  s  s  er  (loc.  cit.)  die  Spaltung  des  Glukosides  Sali- 
zm  durch  Bmulsin  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  eiuer  Umkehrungfahig. 
Auch  hier  ist  das  Gleichgewickt  staik  nach  der  Seite  der  Zer- 
setzungsprodukte  verschoben.  Es  vergehen  l1/*  Monate,  bis  sich  die 
Rtickbildung  des  Salizins  durch  erne  Drehungsdifferenz  des  Reaktions- 
gemisches  bemerkbar  mackt. 

Vorher  schon  hatte  Emmerhng*)  fiir  ein  anderes   Glukosid, 
')  Bei  medrigem  Rohrzuekergehalt  findet  nach  Barth,  Ber.  d.  chem.  Ges. 
11  (1878)  474,  Uebereinsfcunmung  zwiachen  der  Wirkung  des  Enzyma  und  der- 
lemgen  der  Saure  atatt. 

2)  Siehe  das  Kapitel.  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse,  S,  161,  177. 
8)  Dm  die  AbhAngigkeit  der  Aktivit&t  dea  Inverting  von  der  Rohrzucker- 
und  Invertzuckerkonzentration  darzuatellen ,  hat  Visaer  die  folgende  empiriscbe 
Formel  gegeben.    Die  Intensitlit  dea  Fermentes: 

J  = h 

4  &l  +  2  a  (a  -  x)  +  (a  -  x)» 
Die  InLensrtat  des  Emulsins  wird  gegeben  durch  die  Forinel  • 


"  ~  4a2-2a(a-x)-(a-x)\ 
Danach  wOrde  die  Geschwindigkeitsgleiohung  des  Inveifcins  sein: 

-£  =  ft  (a  -  x)  -  lc2x*]  -— j-¥-^rnr--p-. 
Henri,  Zeitsehr.  f.  physik   Chein.  51  (1905)  19 ,  findet  ,iedoch,  dafi  diese  Forael 
xnit  den  experimentellen  Ergebmaaen  mcht  in  Emklang  steht.    Er  zieht  daher 
und  aus  Grilnden  der  Einfachheit  die  Fonnel  von  Bodenstein- 


J  =  - 


i(a-«)  + 


1  +  m  (a  -  x)  +  nx 
«)  Emmerling,  Ber.  d.  chem   Ges.  34  (1901)  8810;  Zeiteobr    I  physik 
Chem.  41  (1902)  637. 
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das  Amygdalin,  eine  Rllckbildung  aus  den  primaren  Zersetzungs- 
produkten  der  Mandelsaure  und  Glukose  unter  dem  EinfluB  des 
amygdalinspaltenden  Emulsius  festgesfcellt. 

Endlich  haben  Acree  und  H  ink  ins1)  den  reversiblen  Verlauf 
der  Zersetzung  der  Triacetylglukose  in  Glukose  und  Essigs&ure  in 
Gegenwart  des  Pankreatms  sehr  wahrscheinlich  gemacht.  Dieser  Glu- 
koseester  der  Essigsaure  reprasentiert  einen  Spezialfall  der  Fettsaure- 
ester,  an  welchem  verschiedene  grundlegende  Beobachtungen  uber  die 
Umkehrbarkeit  der  Fermentwiikungen  gemacht  worden  smds). 

Abgesehen  von  der  schon  erwahnten  'altesten  Beobachtung  von 
Ewald  (loc.  cit.)  fanden  Kastle  und  Loewenhart3)  zuerst  beun 
Aethylbutyrat 4) ,  dafi  dasselbe  mittels  der  von  Claude  Bernard5) 
nn  pankreatischen  Saft  entdeckten  Lipase ")  nicht  nur  in  Alkohol  und 
Buttersaure  zerlegt  wird,  sondern.  dafi  es  auch  umgekehrt  aus  diesen 
Komponenten  aufgebaufc  werden  kann,  so  wie  wiv  dies  fur  Esterrfizie- 
rung  und  Esteispaltung  unter  dem  EmfluB  der  katalysierenden  Wasser- 
sfcoffionen  kennen  gelernt  haben 

Diese  Wirkung  der  pankreatiscben  Lipase  auf  Aethylbiityrat  und 
seine  Spaltstilcke  haben  spater  Bo  den  stein7)  und  Diet28)bestatigt. 

')  Acree  u  Hinkms,  Amer  Chein.  Journ.  28  (1902)  870. 

a)  Siehe  audi  Literatur  liber  die  Verseifung  der  Fette  usw.:  Braun,  Ber. 
d  chein.  Ges.  3G  (1903)  8003,  Braun  u  Behrendt,  Ebenda  36  (1903)  'lI42, 
1900,  Hoyer,  Ebenda  37  (1904)  I486;  Nicloux,  Paris  1906;  Twitchell,  Engl. 
Patent  Ni.  4741  (1898);  DU  Nr   11449  (1900);  Kremann,  Monatsh.  f.  Ohem. 

26  (1905)  788;  Chem-Ztg.  31  (1907)  1161;  Iwanow,  Ann.  l'lnst.  Pasteur  6 
(1892)  181,  KSnig,  Spieekermann  u.  Biemer,  Zeitsohr.  f  Unters.  d.  Nah- 
runga-  u  GenuBm.  4  (1901)  721;  Kfinig,  Piuhlings  landratscb.  Ztg.  (1903)  Heft  9; 
Eijkmann,  Zentvalbl.  f.  Bakteuol.  [1]  29  (1901)  841;  Jensen,  Ebenda  [2]  8 
(1902)  250;  Schreiber,  Arcbi<r  f.  Hyg.  41  (1902)  328;  Rubner,  Ebenda  38 
(1900)  67,  sowie  die  Arbeiten  von  Lewko wits ch  und  Mar cusson. 

B)  Kastle  u.  Iioewenhart,  Amer  Cheni.  Jouin.  24  (1900)  491;  vgl.  auch 
Loewenhart,  Ame*  Journ.  Physiol.  6  (1902)  331;  Kastle,  Amer  Chem  Journ. 

27  (1902)  481. 

")  Kastle  und  Loewenhart,  Amer.  Chein.  Journ  24  (1900)  491,  weisen 
die  Lipasen  mit  Hilfe  des  leicbt  verseifbaren  Buttersaureathyleaters  naoh;  siehe 
auch  CamuB,  Compt.  rend  Soo  Biol.  (1897)  192,  230.  Gerard,  Oompt  rend 
124  (1897)  870:  Bull.  Soc.  Mycol.  13  (1897)  182,  wiea  die  Lipase  von  Penicilhum 
glaucum  mittels  Glyzerinbutylestenjpaltung  naob. 

B)  Claude  Bernard,  Ann.  Chini.  Phys   [8]  26  (1849)  474. 

°)  Boldireff,  Zentralbl.  f.  Physiol.  18  (1905)  440. 

')  Bodenstein,  Vorh-ag  gebalten  auf  der  deutschen  Bunsengesellscbaft  m 
Dresden,  1906;  Zerfcsobr.  f.  Elektroehem  12  (1906)  605. 

8)  Dietz,  Zeitsohr.  f.  physiol   Chem.  52  (1907)  279 
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Sie  zeigten,  daB  ein  von  beiden  Seiten  erreichbaies  Gleichgewicbt 
existiert,  an  welchem  Saure,  Ester  und  em-  oder  auch  mehrwertiger 
Alkohol  in  bestimmtem  Verb'altnis  beteihgt  sind. 

Dannfflhrte  ferner  Hanriot1)  die  Estenfizierung  des  Glyzerms 
mit  Mineral-  und  Pettsauren  in  Gegenwart  der  Serolipase  durch.  Als 
wichtigste  Untersucbung  iiber  die  reversible  Funktion  der  Fermente 
ist  endliob  die  Synthese  des  Grlyzermmonooleats 8)  mittels  pankreatischer 
Lipase  zu  nennen,  welche  Pottevin8)  gegllickt  ist.  Nach  acht  Tagen 
waren  33°/o  der  zu  emer  GUyzennlfisung  gegebenen  Oelsaure  ver- 
estert,  wabrend  in  wafiriger  LSsung  das  gebildete  Monooleat 
OH.-O-OHmO,,, 

CH-OH 

CH2-OH 
einer  entspreobenden  Zersetzung  in  seine  Komponenten  unterlag. 

Durcb  diese  Arbeiten,  denen  sicb  die  Bestiitigung  der  syn- 
tbetisierenden  Wirkungen  der  Pankreas-,  Leber-  und  Darmlipase 
durcb  Berninzone*)  anreibt,  bat  das  Scbicksal  der  Fette  und  der 
analog  gebauten  Ester  im  KSrper,  deren  Werden  und  Vergehen,  je 
nacb  den  Bedtlrfnissen  des  Organismus,  eine  weitgebende  Aufklarung 
erfabren. 

Wie  das  Glykogen,  so  erleidet  aucb  der  nachst  diesem  wicbtigste 
Reservestoff  eine  Spaltung  m  seme  Komponenten,  sobald  deren  Kon- 
zentration  infolge  des  Aufbraucbes  durcb  den  Oiganismus  vermindert 
worden  ist. 

Umgekebrt  wird  dagegen  Pett  als  Reservedepot  aufgebaut, 
sobald  die  Konzentration  an  Glyzerin  und  Pettsaure  ansteigt,  wie 
dies  der  Pall  ist,  wenn  eine  gesteigerte  Zufubr  durcb  die  Nab- 
rung  nicbt  durch  eine  entsprechende  Arbeitsleistung  des  Kbrpers 
kompensiert  wird. 


])  Hanriot,  Compt.  rend.  132  (1901)  212;  aiehe  auch  Ebenda  S.  842, 
146  (1908)  212 

*)  DaB  Bioh  nur  das  Monooleat  und  nichfc  das  entsprechende  Neati'alfett, 
das  Tnoleat  (Olein)  bildet,  ist  ane  Folge  der  Anhaufung  desselben  im  Reaktions- 
gemisoh.  In  der  Nalur  wird  die  weiteigehende  Synthese  dadurch  bewerkstelligt, 
daB  die  neugebildeten  Produkte  ununterbrochen  foitgeschafft  werden. 

«)  Pottevin,  Compt.  rend.  136  (1903)  767,  1152,  138  (1904)  378;  siehe 
auch  Deiselbe,  Bull.  Soc.  Chim.  Pans  [5]  35  (1906)  698;  Ann.  l'Inst.  Pasteur 
20  (1906)  901. 

4)  Bermnzone,  Zentralbl.  f.  Baktenol.  [2]  8  (1902)  812. 
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Was  fllr  den  Organismus  als  Games  gilt,  das  gilt  ebenso  fiir 
den  Pettstoffwecbsel  der  einzelnen  Organe  und  deren  Zellen,  in  welcben 
ttberall  lipaseartige  Stoffe  als  Bescbleuniger  der  reversiblen  Reaktion 
enthalten  smd1),  so  ftir  die  Leber8),  die  Nieren2),  das  PankreasB) 
und  das  Blut2). 

Am  auffalligsten  wirkt  die  Lipase  der  Darmscbleimbaut,  deren 
scbon  von  Ewald  beobacbtete  Eigenscbaften l)  auf  dem  Gtohalt  an 
dieser  Substanz  beruben.  Durcb  die  utiunterbrocbene  Wegsobaffung 
des  in  der  Darmscbleimbaut  syntbetisierten  Neutralfettes  und  die  be- 
stfandige  Nacblieferung  der  Bausteine,  GUyzerin  und  Oelsaure  (reap. 
Stearin  oder  Palmitinsaure)  aus  dem  Darminbalt,  wird  in  diesem  eine 
vollst'andige  Fettverdauung,  d.  h.  eine  durcb  keine  Grleicbgewicbts- 
zusfrande  bescbrankte  Spaltung  des  Nabr;ungsfettes 5)  durcb  die  pankrea- 
tiscbe  Lipase  ermSglicbt  °) 

Im  Zusammenbang  mit  diesen  reversiblen  Permentwirkungen 
wird  wohl  aucb  meine  an  anderer  Stelle  erwabnte  Annabme  einer 
reversiblen  Funktion  der  ferment&bnlicben  Toxine  als  eine  notwendige 
Konsequenz  aus  der  in  diesem  Kapitel  besprocbenen'^Tbeorie  und  Er- 
fahrung  crscbeinen. 

Der  Spaltung  und  Synthese  der  Koblebydrate  und  Pette  ver- 
gleicbbar,  verlauft  endlicb  auch  der  Abbau  und  Aufbau  der  Eiweifi- 
kSrper,  wenigstens  besitzen  die  bei  der  Spaltung  von  Polypeptiden 
auftretenden  Abbaupiodukte  die  Pabigkeit,  den  weiieren  Verlauf  der 
Reaktion  zu  bemmen 7).  Geradezu  ein  Scbulbeispiel  fur  diese  Hem- 
mung  bietet  die  Spaltung  des  (Jlycyl-1-tyrosins 


')  Siehe  J.  Loeb,  Vorlesungen  fiber  Dynannk  der  Lebensersoheimingen, 
Leipzig  1906,  S.  21. 

s)  Schiniedebeig,  Archiv  f.  experim  PathoL  u.  Pharmacol.  14  (1881) 
879;  siehe  auoh  Evankel,  Desknptive  Biockemie,  "Wiesbaden  1907,  S  477. 

")  Kastle  u.  Loewenhart,  loc  oit. 

")  Ewald,  loo.  oit, 

s)  Pfliiger,  Pflugers  Archiv  80  (1900)  131,  313,  89  (1902)  211,  90  (1902)  1; 
siehe  auch  Frank,  Zeitachi.  f  Biol.  36  (1898)  568;  Hennques  u.  Hansen, 
Zentralbl.  f.  Physiol.  14  (1900)  313;  Kisehensky,  Beitr.  %.  pathol.  Anat.  32 
(1902);  Lombrosou.  SanPietro,  Biochem.  Zentralbl,  Eef.  2  (1903)  Nr.  1315, 
nimmt  eine  vollstandige  Verseifung  der  Pette  vor  der  Resorption  an,  wahrend 
Munk,  Zentralbl.  f.  Physiol.  14  (1900)  121,  annmunt,  daB  em  Teil  deB  Fettes  un- 
gespaiten  in  femater  Trbpfchenform  resorbieit  wird 

8)  Vgl.  Bodenatein  u.  Dietz,  loo  cit. 

')  Abdeihalden  n.  Gigon,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chem.  S3  (1907)  251; 
siehe  auch  Abdeihalden  u.  Ghiggenheim,  Ebenda  54  (1908)  331. 
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CH2-CO-NH 

I  I 

NHa  CH-OOOH 


CH3- 


>H 


dar.  Sobald  sich  eine  gewisse  Menge  des  bei  der  Zersetzung  ent- 
stebenden  1-Tyrosms  in  der  Lfisung  angesamnielt  hat,  sistiert  die  Re- 
aktion,  was  sich  durch  das  Konstantwerden  der  Drehung  zu  erkennen 
gibt.  Nacb  emiger  Zeit  setzt  jedoob  die  Reaktion  wieder  em,  um 
bierauf  einer  erneuten  Hemniung  zu  unterliegen.  Dieser  eigenartige 
Reaktionsverlauf  b'angt  nun  nach  Abderhalden1)  mit  der  Abschei- 
duug  von  Tyrosin  aus  der  LSsung  zusammen.  Hierdurch  wird  das 
bemmende  Endprodukt  aus  dem  Reaktionsgleichgewicht  eliminiert,  und 
es  kann  die  Reaktion  weiterscbreiten ,  bis  sicb  von  neuem  so  viel 
Tyrosin  angebauft  bat,  dafi  die  Reaktion  gehemnit  wird  a).  Gerade  so, 
wie  aucb  bei  gewQbnlicben  anorganiscben  Prozessen  aus  einer  un- 
vollstandig  verlaufenden  Reaktion  eine  vollst'andig  verlaufende  wird, 
wenn  man  fur  Wegscbaffung  der  bemmenden  Endpiodukfce  sorgt. 

Von  den  zablreicben  Beispielen  derartiger  Hemmungen  sei  die 
durcb  Stickoxyd  bedmgte  VerzSgerung  der  Reaktion: 

3  HNOg  =  2  NO  +  HNO,  +  H30 
genannt,  auf  welcbe  Montemartini3)  aufmerksam  gemacbt  bat. 
Zu  erw'abnen  ist  auch  der  von  Pendleburg  und  MiB  Seward4) 
untersucbte  Fall  einer  fortscbreitenden  cbemiscben  Umsetzung.  Die- 
selben  fanden,  dafi  eine  verdiinnte  LSsung  von  Cblorsaure  und  Salz- 
saure  nur  langsam  Cblor  und  Cbloroxyde  zu  entwickeln  vermag,  und 
dafi  die  Reaktion  bald  zum  Stillstand  kommt 


')  Abderhalden,  Lehrb.  d,  physiol  Chem ,  2.  Aufl.,  1909,  S.  631. 

3)  Abderhalden  interpretiert  alleidings  den  Vorgang  in  andeier  Weise. 
Er  nunmfc  an,  dafi  die  Inaktivierung  des  Fermentea  durcb.  eine  Bindung  an  das 
Tyrosin  bewirkt  -werde  und  dafi  im  Moment,  -wo  das  Tyrosin  ausfallt,  das  Ferment 
wieder  m  Freiheit  geaetzt  werde  Bei  der  grofien  Tendenz  der  Fermente,  mit 
lrgend  welohen  sioh  bildenden  Niederschlagen  mitzufallen ,  ersoheint  jedoch  eine 
Trennung  des  Fermentes  vom  Tyrosin  infolge  der  Ausfallnng  dieses  letzteren 
wemger  einleuchtend ,  als  die  Annalime  der  Hemmung  der  Reaktion  geniftB  den 
Forderungen  des  Massen-vnrkungsgesetzea. 

')  Montemartini,  Atti  d.  Reale  Acead.  dei  Lineei  Rendic.  6  (1890) 
II,  268 

4)Pendlebuig  u  MiB  Seward,  Pvoc.  Royal  Soc.  London  45 
U889)  396. 
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Wird  dagegen  eine  oxydierbare  Substanz  wie  Jodkalium  zugesetzt, 
so  gebt  der  Prozefi  mit  konstanter  G-escbwindigkeit  weiter1). 

Nacbdem  wir  nun  an  anorganischen  und  organiscben  Beispielen 
der  verschiedensten  Art  die  tbeoretiscbe  Voraussetzung  der  durch  das 
Massenwirkungsgetz  domurierten  Umkehrbarkeit  der  Katalysatoren- 
wirkung  bestatigfc  gefunden  baben,  wollen  wir  nocb  einmal  die  durcb 
die  Formel 

*        k'  mk'    J 

dargestellle  G-rundforderung,  dafi  der  Katalysator  obne  Einwir- 
kung  auf  das  Gleicbgewicht  ist,  auf  ibr  Giiltigkeitsbereicb  bin 
prttfen.  Dabei  zeigt  sicb,  daB,  solange  der  Katalysator  die  Bedingung 
der  Unveranderlicbkeit  erfullt,  das  erwabnte  Gesetz  in  aller  Strenge 
gtlltig  ist.  Dies  ist  jedocb  nicbt  mebr  dei  Pall,  sobald  der  Kata- 
lysator bei  seiner  Wirkung  eine  cbemiscbe  oder  pbysikaliscbe  Aende- 
rung  erfabrt. 

Br e dig3)  betont,  dafi  scbon  die  blofie  Aenderung  des  Dampf- 
druckes  des  Katalysatois  eine  Aenderung  der  Arbeit -"apt  sich  bringt, 
die  man  zur  Fortscbaffung  des  Katalysators  aus  dem  Reaktionsgemiscb 
aufwenden  inufite.  Nur  solange  aber  diese  Arbeit  unter  gleicben  Be- 
dingungen  vor  und  nacb  der  Reaktion  dieselbe  ist,  gilt  die  eiwahnte 
Gleicbung,  und  es  bleibt  der  Katalysator,  wie  er  war. 

Eine  Aenderung  des  Dampfdruckes  des  Katalysators  kann  scbon 
in  emem  sebr  konzentrierten  System  dadurcb  bedmgt  sein,  daB  sicb 
dieses  dem  Katalysator  gegentiber  wie  ein  Losungsmittel  verh'alt.  Wird 
nun  dieses  Losungsmittel  durcb  den  Reaktionsverlauf  ge'andert,  so  wh-d 
dadurcb  aucb  der  Dampfdruck  des  Katalysators  beeinflufit  und  damit 
das  Gleicbgewicbt  der  Reaktion. 

Ist  der  Katalysator  in  groBem  TJeberscbuB  vorbanden,  so  fun- 
giert  er  seinerseits  als  LSsungsmittel  fttr  die  Reagenzien.  Eine  Variation 
der  Natur  des  Losungsmittels  bedingt  aber  eine  Verscbiebung  der 
Gleicbgewicbtskonstante  4). 


')  Chlorsaure  und  Salzstae  wirken  aua  doppeltesa  Grunde.  Aufier  lhrer 
direkten  Beteiligung  an  der  Reaktion  fungieren  eie  als  soliwaohe  Katalysatoran 

s)  K  iat  die  G-leichgewichtskonatante ,  k  und  k'  sind  die  Geschwindigkeits- 
konstanten  der  entgegengesetztai  Reaktionen,  m  jener  die  Katalyaatorwirkung 
angebende  Faktor. 

3)  Bredig,  Ergebmsae  d.  Physio].  1  (1902)  189  ff. 

*)  Siehe  z.  B.  Ruff,  Ber.  d.  cbem.  Ges.  84  (1901)  3509,  vgl  Ostwald, 
Lehrbuch  [8]  3,  888. 
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Selbst  mtermediare  Aenderungen  des  Katalysatovs  lm  Verlauf 
von  Zwischenreaktionskatalysen  konnen  nach  Abel1)  dazu  fuhren, 
daB  Reakfcion  und  Gegenreaktion  durch  den  Katalysator  nicht  dieselbe 
Beschleumgung  erfahren. 

Zu  Abweichungen  ftihrt  es  auch,  wenn  in  sehr  konzentrierten 
Systenien  die  Konzentration  der  Reagenzien  rait  der  aktiven  Menge 
derselben  identifiziert  wird3),  wie  dies  Koelichen3)  und  Michae- 
lis4)  gezeigt  haben.  Nur  in  verdiinnter  Losung  erwies  sick,  die 
Gleichgewichtskonstante  K  als  unabhangig  von  der  Konzentration 
des  Systems. 

Zusammenfassung. 

Alles  in  allem  zeigt  der  Inhalfc  dieses  Kapitels,  wie  sowohl  die  Fer- 
mente  als  auch  die  anorganischen  Katalysatoren  im  Sinne  des  Massen- 
wirkungsgesetzes  eine  reversible  Reaktion  sowohl  von  links  nach 
reohts  wie  von  reckts  nach  links  ku  beschleunigen  vermogen,  sine 
Eigentumlickkeit,  die  im  Bereiche  der  Lebenserscheinungen  wohl  den 
wichtigsten  regulatorischen  Faktor  darsfcellt. 

')  Abel,  Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  13  (1907)  555 
*)  Ostwald,  loo.  cifc.  S  359. 

3)  Koelichen,  loo.  oit. 

4)  Michaehs,  loo.  cit. 
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Die  vorliegende  Arbeit  soil  dem  analytiscben  Cbemiker  jeder 
Ricbtung  eme  TJebersicbt  iiber  das  tbeoretiscb  und  praktiscb  gleicb 
wicbtige  Gebiet  der  Katalyse  geben. 

In  knappen  Ztigen  findet  sicb  in  der  gescbicbtlacben  Einleitung 
die  Entwicklung  der  Kenntnisse  jener  Erscbeinungen  dargestellt,  die 
Berzelius  unter  dem  Sammelbegriff  der  „Katalyse"  zu  einer  neuen 
Embeit  zusammengefafit  bat.  Was  man  in  alterer  und  neuerer  Zeit 
ilber  diese  Dmge  gedacbt,  —  was  man  zur  Erklarung  der  katalytiscben 
Tatsacben  beiangezogen,  das  bat  im  Kapitel:  „Die  Tbeorien  der  Kata- 
lyse" seinen  Platz  gefunden,  wabrend  das  Kapitel:  „Definition  und 
Gesetze  der  Katalyse"  ttber  die  Bebandlungsweise  onentiert,  welcbe 
der  Begriff  der  Katalyse  Ton  seiten  der  modernen  .pbysikaliscben 
Cbemie  erfabien  bat1).    Das  Kapitel:  ,,Den  katalytiscben  verwaiidte 

')  Ich  ra8cMe  den  vorliegenden  aUgemeinen  Tell  der  Katalyse  moht  ab- 
aohhefien  obne  den  Hmweis  auf  eme,  erst  nacb  AbscbluB  der  Korrekturen  ein- 
geaebene  Pubhkation  des  grofiea  Neuaohfipfeis  des  Katalysebegriffs ,  Ostwald. 
Es  handelt  aich  um  die  in  den  Annalen  der  Naturphiloaopbie  9  (1910)  1,  ver- 
dffenthchte  Rede,  welche  Ostwald  am  12  Dezember  1909  gehalten  hat,  alsihm, 
gerade  im  Hinblick  auf  seine  gewaltigen  Verdienate  um  die  Katalyse,  der  Nob el- 
preis  zuteil  wurde.  Aufler  einem  AbnB  fiber  die  Entwicklung  der  Katalyse- 
forsckung  im  Oatwaldschen  Laboiatonum  und  emer  histonsohen  Skizze,  die 
nach  Inhalt  und  Stellungnahme  nur  wenig  abweioht  von  der  emgebend  erSrterten 
des  Dekanataprogramms,  gewahien  em  besonderea  Interease  Oatwalds  Ausfuh- 
rungen  dainber,  wie  er  auf  Grund  aeiner  Arbeiten  uber  die  Esterspaltung ,  die 
Rohrzuckerinversion  und  die  Oxydation  dea  Jodwasserstoffs  duroli  Biomsaure  dazu 
gelangte,  die  katalytiscben  Pbanomene  ala  Beaobleumgung  aelbBtverlaufender  Re- 
aktionen  anzusprechen ,  im  Gegenaatz  zu  Berzelius'  bekannter  Definition,  m 
der  die  ohemisohe  Reaktionsgeschwmdigkeit  nieht  beiiickaichtigt  wmde  und  — 
nach  Ostwalds  Ansicbt  —  nicht  bertlckaichtigt  werden  Ebnnte,  da  Oatwalcl 
anmmmt,  dafi  der  Begun*  der  ohemiaohen  Beschleunigung  jener  Zeit  gefehlt  babe 
Nun  will  ea  nur  allerdings  acbeinen,  als  ob  Berzelius  wohl  imatande  geweaen 
ware,  die  Katalyse  bo  zu  deflweren,  wie  es  Oatwald  getan  hat.  Berzelius 
brauchte  ja  niehts  anderea  zu  tun  als  die  Auadiucksweiae  zu  verallgemeinem, 
deren  aich  de  Sauasure  bei  der  Starkeapaltung  mittels  Kleber  bedient  batte 
(vgl.  S  12  u.  166).    Zeigen  dooh  dieser  Ausdruok  und  andere  oharakteriatisebe 
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Erscheinungen*  bebandelt  die  Induktionen,  —  eine  Klasse  von  Phano- 
menen,  die  mit  denen  der  Katalyse  wesensverwandt  sind,  indem  auch 
auf  sie  Ostwalds  Definition  der  Katalyse  als  >tBesehleunigung  eines 
langsam  verlaufenden  chemischen  Vorganges  dwch  die  Gegenwart  eines 
freniden  Stoffes"  Bezug  hat,  ohne  dafi  jedoch  den  beschleunigenden 
Agenzien  der  chemischen  Induktionen  die  Fahigkeit  der  echten  Kata- 
lysatoren,  unverandert  aus  der  Reaktion  hervorzugehen,  eigentilmlich  ist. 

Die  den  Reaktionsheschleunigungen  gegenllberstehenden  Reaktions- 
verzSgerungen  haben  ihre  Behandlung  in  einem  eigenen  Kapitel:  »Die 
negative  Katalyse"  erfahren.  Es  wurde  gezeigt,  dafi  em  K6rper  dann 
zum  negativen  Katalysator  wird,  wenn  er  imstande  ist,  einen  positiven 
Katalysator  zu  inaktivieren  Die  verschiedenen  Typen  dieser  Inakti- 
vierung,  die  Bmdung  des  Reaktionsbeschleunigers ,  die  Abscheidung 
eines  festen,  fliissigen  oder  gasfSrmigen  TJeberzugs  auf  dem  letzteren 
und  die  Oberflachenveranderung  durch  Spuren  sind  an  der  Hand  von 
Beispielen  erBrtert  worden. 

Positive  wie  nogative  Beeinflussungen  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit  durch  physikahsche  Faktoren,  wie  Licht,  Warme,  Elektrizifat, 
Druck  usw.  finden  sich  nn  VI.  Kapitel  zusammengestellt,  w&hrend  das 
VII.  Kapitel  die  Reaktionsheschleunigungen  und  -verzdgerungen  be- 


Stellen,  die  ich  in  der  vorliegenden  Albeit  erwabnt  babe,  unzweifelhaft,  daB  in 
der  ersten  Halfte  des  19.  Jahibundeits  der  Begnff  der  Reakfcionsgeschwmdigkeit 
den  Chemikern  durohaus  Item  vSllig  fremder  -war.  fObschon  eine  mathematische 
Formuherung  mrgends  in  Erih-terung  gesogen  wurde,  verbamden  dock  D  fi- 
ber einer,  Vogel,  de  Saussure  u  a.  mit  dem  Ausdruck  der  Bescfdewni- 
gung  die  ndmUclien  Vorstellungm  me  mr,  und  es  ist  seltsam  genug,  daft 
in  der  sputeren  Zeit  sogar  der  geniale  Schonbein  an  den  abgekldrten 
Ideenjener  Forscher  voruberging.)  Da  nun  also  die  Bedeutung  der  ohenuscben 
Gescbwindigkeit  bei  einer  Ersobeinung  klar  erkannt  worden  war,  so  batte  dieser 
Begriff  eo  ipso  bei  alien  analogen  Vorgangen  Eingang  finden  miissen  lm  Moment, 
als  dieselben  durcb  Berzelius  untev  dem  Sammelbegriff  der  Catalyse"  ver- 
eimgt  wurden.  Das  Verhangms  fur  dio  Katalyse  war  jedoch,  daB  ibre  wesent- 
lioben  Elemente  auf  getrenntem  Stamm  gewachsen,  daB  Berzelius'  unveigleich- 
liobes  Talent  das  Gememsame  bei  seheinbar  weit  auseinanderliegenden  Tatsaohen 
herauszufinden,  und  de  Sanssures  oder  Ddbereiners  Sinn  fur  die  Bedeu- 
tung der  Reaktionsgescbwindigkeit  verstftndnislos  anemander  vorftbergingen.  Was 
jeder  der  genannten  Forscber  fllr  die  Katalyse  errungen,  das  inuBte  einzeln.  naoh 
kurzer  Zeit  zugrunde  gehen,  und  erst  dann  konnte  die  Katalyse  zu  neuem  Leben 
erwaohen,  alsOstwald,  dank  seiner  weitumfassenden  Begabung,  den  Ideenkreia 
eines  Berzelius  mit  demjenigen  eines  de  Saussure  in  gliicklicbster  Weise 
in  sicb  verband, 
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bandelt,  die  ibre  Ursache  in  der  Konstitution  des  Katalysators  odev 
des  Substrates  besitzen.  Die  sterisclie  Hinderung  und  die  stereo- 
chemiscbe  Spezifitat  gewisser  Katalysatoren,  insbesondere  der  Fermente, 
sind  unter  anderem  in  dieses  Kapitel  einbezogen  worden. 

Ferner  sind  die  verscbiedenen  Mdglicbkeiten,  die  fllr  die  gleicb- 
zeitige  Einwirkung  mehrerer  Katalysatoren  auf  ein  Substrat  besteben, 
ltn  Kapitel:  „Die  katalytiscben  Wecbselwirkuugen"  diskutiert  worden. 
Es  konnen  sick  entweder  die  Katalysatoren  in  ibrer  Wirkung  gegen- 
seitig  niobt  beeinflussen,  und  es  ist  in  diesem  Pall  die  Wirkung  auf  das 
Substrat  eine  additive,  oder  aber  die  Katalysatoren  beeinflussen  sicb  wecb- 
selseitig,  und  es  kann  dann  die  gemeinsame  Wirkung  den  Sununations- 
wert  betr'acbtlicb  tibersteigen  oder  aucb  niedriger  hegen  als  dieser  Sum- 
mationsweri.  Unter  Umstanden  fallt  die  Resultierende  sogar  negativ  aus. 

Das  letzte  Kapitel  endlicb  bat  die  Reversibilitat  katalytiscber  Wir- 
kungen  zum  Gegenstand.  Hier  wie  im  vorbergebenden  Kapitel  sind  die 
Beispiele  biologiscber  Art  besonders  zablreicb,  denn  der  reversible  Oba- 
rakter  der  wicbtigsten  Permentreaktionen  ist  von  grundlegender  Bedeu- 
tung  fiir  den  Mecbanismus  der  Lebensprozesse,  und  das  namhche  gilt 
fttr  die  positiven  und  negativen  Aktivatoren  fermentativer  Reaktionen. 

Diese  gedrangte  Inbaltstibeisicbt  mag  den  Eindruck  envecken, 
als  ob  fur  die  analytiscbe  Cbemie  auf  diesem  G-ebiete  nicbt  gerade  viel 
zu  bolen  sei.  Dies  ist  jedocb  keineswegs  der  Fall.  Scbon  die  in  dem 
vorliegendenBande  allerorts  eingestreuten  Hinweise  auf  das  analytisch 
Bemerkenswerte  zeigen,  welcbe  Bedeutung  die  Katalyse  fur  die  ana- 
lytiscbe Cbemie  besitzt.  TJnter  anderem  sei  bier  ennnert  an  die  von 
Pay  en  und  Persoz  zur  Priifung  von  starkemeblbaltigen  Substanzen 
vorgeschlagene  Anwendung  der  Dextnnbildung  durcb  Diastase,  an  die 
EntdeckuDg  der  Hemmung  der  Pbospboroxydation  durcb  Spuren  ge- 
wisser Gtase  von  Tbe"nard  uudGrabam,  an  Dobereiners  Nacbweis 
von  Spuren  Alkobol  in  Essigsaure,  sowie  von  Essigsaure  auf  Grund 
ibrer  g'arungsbemmenden  Eigenscbaften,  an  die  Anwendung  der  kata- 
lytiscben Wirkung  der  Wasserstoffionen  zur  Bestimmung  der  freien 
Saure  im  Magensaft  nacb  der  Metbode  von  Hoffmann,  an  Jones' 
und  Ricbardsons,  sowie  Bredigs  Metbode  zur  Bestimmung  der 
Konzentration  der  Wasserstoffionen,  an  die  zablreicben,  den  oxy- 
dationsbescbleunigenden  EinfluB  von  Hydroxylionen  benutzenden  Ver- 
fabren  zum  Nacbweis  des  Traubenzuckers ,  an  die  titrimetriscbe  Be- 
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stimmung  des  als  Peroxyd  aktivierten  Sauerstoffs  in  der  autoxydierten, 
alkalischen  Cerldsung,  an  die  beschleumgende  Wirkung  von  Queck- 
silber-,  Kupfer-  und  Platanverbindungen  bei  der  oxydativen  Zerstorung 
organiscber  Substanz  nach  dem  Kjeldahl-Verfahren,  an  den  analogen 
EinfluB  von  Manganosalzen  bei  toxikologiscken  Untersuchungen  nach 
Villi  ers,  an  die  Rolle  von  Manganosalz  bei  der  m  salzsaurer  Losung 
ausgefuhrten  Permanganattitration  von  Oxalsaure,  von  Ferrosalz,  von 
Uranoxydulsalz  und  Titanldsung,  sowie  bei  der  van  der  Pfordten- 
scben  Bestimmung  von  Molybdanverbindungen  und  Wolframsaure,  an 
die  gleichfalls  durch  Mangansalze  bewiikte  Bescbleunigung  der  Sauer- 
stoffaufnabme  trocknender  Oele,  an  die  Bestimmung  des  Schwefels  m 
Kohle  nach  Brunck,  mit  Hilfe  der  katalytischen  Fahigkeit  des  Ebbalt- 
oxyds,  an  die  Verwendun'g  aktivierter  Metalle  zur  Bestimmung  der 
Chlorate,  Nitrate  und  Nitrite,  an  die  zur  Platmbestimmung  verwendete 
„induzierteB  Lfislichkeit  des  Platans  in  Salpetersaure  m  Gegenwait  von 
Silber,  an  die  in  analytischer  Hinsicht  Iiberaus  wichtigen  „induzierten 
Fiillungen",  an  die  von  Bigelow  und  Elroy  zur  Bestimmung  des 
Milchzuckers  neben  Rohrzucker  benutzte  Hemmungswirkung  des  Pluor- 
10ns,  an  die  Bestimmung  germger  Wassermengen  im  Alkohol  auf  Grrund 
der  Verlangsamung  der  Esterbildung  in  Gegenwart  von  Wasser,  an  die 
Unterscheidung  von  Alkaloiden  und  Glykosiden  mit  Hilfe  der  durch 
Alkaloide  bewirkten  Steigerung  der  Beschleunigung,  -welche  Queck- 
silbersalze  auf  die  Oxydation  der  Guajaktinktur  ausuben,  an  die  Akti- 
vierung  der  Eisensalzkatalyse  der  Wasserstoffperoxyd-Jodwasserstoff- 
reaktion  durch  Kupfersalz,  und  an  die  Bedeutung  der  Feststellung  von 
Ver'anderungen  der  Wasserstoffperoxydzersetzung  durch  Katalase  bei 
der  diagnostischen  Blutuntersuchung. 

Immerhin  habe  ich  in  dem  vorliegenden  allgemeinen  Teil  als 
Hauptzweck  verfolgt,  das  allgemein  Wissenswerte  liber  die  Katalyse 
zu  vermitteln  und  damit  ein  sohdes  Fundament  zu  schaffen  fttr  den 
bald  nachfolgenden  speticllen  Teil,  welcher  ausschliefilich  die  kata- 
lytischen Methoden  der  Analyse  behandelt. 

Zum  Schlufi  gebe  ich  dem  Wunsche  Ausdruck,  dafi  es  diesem  Bande 
vergdnnt  sein  moge,  in  dem  alle  Zweige  der  Chemie  umfassenden  Kreise 
der  Analytiker  das  Interesse  ftlr  die  Lehre  von  der  Veianderung  dei  Re- 
aktionsgeschwmdigkeit  durch  Fremdstoffe  zu  wecken  und  zu  nahren. 


Abklingungakurve     der     radioaktiven 

Emanation  287 
Absoluter  Nullpunkfc  420. 
Absorption  von  Gasen  durch  Glaa  882. 

383.  384. 

—  von  Gasen  duroh  Platin  882.  888. 

—  von  Sauerstoff  durch  Terpentin,  Pilz- 
atifte  U8W.  253. 

—  vonStiahlen  362.  388.  392. 895—400. 
407.  417   418.  454.  469.  470. 

—  von  WaBaeratoff  duroh  Kohle  66  78 

—  von  Waaseratoff  duroh  Palladium  66. 
79.  80 

—  von  Wasserstoff  duroh  Platin  65.  78. 
Abaorptionafahigkeit  892. 
Abahmmung    auf    bestimmte   Sohwin- 

gungen  899. 
Abw&sseneinigung  278.  888. 
Acetaldohydbildnng  bei  der  pyrogene- 

tischen  Alkoholzersetzung  418. 
Acefcaldehydzerfall   bei    der   pyrogene- 

tiscben  Alkoholzersetzung  428. 

—  durcb  dunkle  elektnache  Entladung 
418. 

Acetamlidbildung  367. 

AoetesBigesterspaltungen  204. 

Aoeteaeigaaureavnfchesen  490. 

Aceton  329.  388.  482  484   562. 

Aoetondarstelluiig  383 

Acetonsulfat  866. 

Acetonzerlegung      duroh      elektrische 

Sohwingungen  418. 
Aeetophenon  517. 

—  ala  Medium  482 
Acetylaoeton  508. 
Acetyloblond  508 

Acetylenpolymensation  im  Lioht  408 
Acetylenredukbon  480. 
Acetylierung  118. 
Acotylaehwefels&ure  118. 

Aciditat  438.  481.  515.  516.  539.  544. 
Aoonitumoxydase  256. 
Addisonaohe  Krankheit  545.  557 
Addition  449. 

Additives    Verhalten    aweier    Kataly- 
Batoren  520, 


Adrenalin  548 
Adaorptionsbindung  517. 
Adsorptionsersoheinungen     bei     mdu- 

zierten  Mlungen  293. 
Adsorptionswirkung    79.    87—98    220. 

381.  385. 
Aepfelsaure  358. 
Aepfelaameestei  441.  445. 
Aepfelaauvezersetzung  393. 
Aesoulin  862. 

Aether,  gestandener  245.  412. 
Aetherbildung   25.   36.   117.  118.   182 

137.  846  489. 
AetherJikation  (siebe  Esterifioierang). 
Aetherssersetzung     durch     Aluraimum- 

haloide  440. 
Aethoxyl  497.  563. 
Aethylbenzol  507.  508 
Aethylbutyratspaltung  und  -syntheae  146, 

572. 
Aetbylchloiocarbonat  508. 
Aethyleyklohexan  480. 
Aetbylen    als   Induktor    der   Sulfuryl- 

chloridbildung  296. 
—  als  negatives  Katalysator  809.  810. 

313. 
Aethylenchloi'idzevsetziing  425. 
Aethylenglykol  482. 
Aethylemnduktion  der  Sulfurylohlond- 

bildung  479. 
Aethylen  " ' 
Aethylen 

genetasche,  s __ 

Aethylenkohlenwasserstoffe  480. 485. 4, . . 
Aethylenoxydation,  katalytiaohe  455. 
Aetbylenaynthese,  pyrogenetisohe  424. 


ylenjodidzeisetzung  829 
ylenkohlenwasseratoflbildung,  pyro- 
netische,  aua  Alkoholen  427.  428. 


Aethylhydroperoxyd  257. 
Aethyljodid-Aethylsulfidreaktion  415. 
Aethyhodid-Triathylaminieaktion  482. 
Aefchylmerkaptan  417. 
Aethylschweielsaure  117. 
Affinitat  100.  101   114.  188.  292.  311. 

812.  498   500   502   517   518 
Affinitatskonstanten  521. 
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Affimtatsuberschasse  498. 

Agglutination  804. 

Akridm  389   898.  400 

Akridmchlond  388. 

Akroleinamhn  249. 

Akrolemzerfall,  pyiogenetischer  429 

Aktivatoien  514.  515.  520.  521.  532. 

Aktiver  Rohrzucker  103.  104.  150.  481. 

Aktivierungder  Eisenkatalyse  derWasser- 
stoffperoxyd  -  Jodwasserstoffreaktion 
duroh  Kupfersulfat  521.  522. 

—  der  Gartatigkeit  duroh  Koohsalz  580 

—  der  Glykolyse  duroh  gallensaure  Salze 
531. 

—  der  Hamase  durch  Koohsalz  581. 

—  der  Jodkalium-Kaliumperstilfatieak- 
tion  duich  Eisenkupfersalz  588. 

—  der  Lipase  durch  Calcium-  und 
Magnesiumsalze  529. 

durch  gallensaure  Salze  581. 

durch  Serumsalze  530.  531 

—  dei  Pektase  durch  Calcium-  und  Ma- 
gnosiumaalze  551. 

—  der  Oxydasen  582.  540. 

—  des  Anthraoens  durch  Bestrahlung 
399. 

—  des  Broms  durch  Bestrahlung  419 

—  des  Chlois  durch  Bestrahlung  394 
414.  415.  419. 

—  des  Fibiinfermentzymogens  durch 
Calciumsalze  581. 

—  des  Magnesiums  durch  Salze  466. 

—  des  Ozons  durch  Aluminium  417. 

—  des  pankreatisohen  Saftes  durch  Cal- 
ciumsalze 478. 

—  des  Sauevatoffs  32.  86.  72.  78.  74. 
126  127.  280.  233—289  243  245 
246.251-254. 258. 266.  392. 410-413. 
447 

—  des  Speicbels  durch  Calciumsalze  530 

—  des  Staphylotoxms  dmcli  Collargol 
532. 

—  des  Subhmats  534.  546. 

—  des  Trypsinogens  dmch  Calciumsalze 
581. 

—  des  Wasserstoffs  446.  447 

—  durch  Alkaloide  546   547.  548. 

—  durch  Ammoniurnsalze  580.  544. 

—  durch  Bisen  527.  538.  551.  552. 

—  durch  Fluornatnum.  529. 

—  duroh  Jod  883 

—  durch  Kupfer  621.  522.  588 

—  durch  Quecksilber  525.  526.  532. 583 

—  duroh  Sublimat  525.  526  552 

—  durch  Wasserstoff-  und  Hydroxyhonen 
515  522—525.  528.  589.  540.  548. 
546.  547. 

—  von  Fermenten  528—526.  529-540. 
545-557. 

—  vonKatalyeatoien  unteremander  515. 


520.  521.  537.  588.  539.  548. 552.  556. 
557.  558 
Aktivieiung  von   kolloidalen  Metallen 
durch  Hydroxylionen  547. 

—  von  Metallen  siehe  Metallpaare. 

—  von  Metallen  duroh  Vervrendung  als 
Kathode  343. 

—  von  Narootacis  durch  Antipyretica 
548. 

—  von  NareoticiB  duroh  Narcotica  547 
548. 

—  durch  Zymogene  583.  584. 
Aktivierungen,  negative  586.  537 

—  photoohemische  400.  551. 
Aktivitat,  optische  509.   510.  513.  516. 

517. 
Aktivitatssteigerung  des  Plating    nach 

der  Vergiftung  87.  336. 
Aktor   222.   244—246.    251.    369.  279. 

294.  297.  801 
Akzeptor  222   233   288.  239.  244—247 

265.  269.  279.  280  293.  294.  296  301 

450. 
Albunnnatbmdung    der    Schwernietalle 

535 
Aldehydase  146   162  255. 
Aldehyd-Benzochinonreaktion  nn  Lioht 

404. 
Aldehydbildung    aus    Alkoholen    255. 

427—429. 

—  aus  Monokarbonsauren  481. 
Aldehyde  234  236   237.  239.  244.  255. 

804  805.  817.  880. 
Aldehydkondensation  563 
Aldehydoxydation  284.   236.   287.   239. 

244.  483 
Aldol  418 

Aldolkondensationen  206 
Alexin  535. 
Algenschleiin  395. 
Aliphatische    Verbindungen.  805.    488. 

490.  494. 
AlUalescenz  515.  516.  543. 
Alkalescenzgrad  248.  528.  543   544. 
Alkalipathische    Oxydations-    und    Re- 

duktionsagentien  243. 
Alkalisalzfarbungen  durch  Kathodenund 

Radiumstrahlen  401 
Alkaloide  als  VerzBgerer  318.  335  338. 
Alkaptonurie  542. 

Alkohol  als  Feimentpaialysator  587. 
Alkoholasen  255. 
Alkoholbildung  (siehe  Garung). 
Alkohole,  gesattagte  und  ungesatiagte 

(Zersetzung  derselben)  426.  428  485. 

—  mehrwartige  (Zersetzung  derselben 
in  Gegenwart  von  Uranverbindungen) 
393. 

—  pntntlre,  sekundare  und  terfci&re  (Zer- 
setzung deiselben)  426.  428  485. 
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Alkoholzersetzung  durch  Aluminium- 
halogemde  440. 

—  unter  dem  Emflufi  von  Blei,  Braun- 
atevn,  Kobalt,  Kupfer,  Porzellan,  Sil- 
ber,  Spieflglanz,  Ton  (gluhend),  Wis- 
mut,  Zinfc,  Zinn  20.  86.  426.  427. 
428.  480. 

—  unter  dem  EinfluB  von  elektrischen 
Schwmgungen  418. 

—  unter  dem  Emflufi  von  W&nne  allein 
427. 

Alkyle  503. 
Alkylhalogen 
AlkyVjodide  486. 
Allofurfurakvylsaure  407. 
Allokrotonsaure  462. 
Allotroper  Phosphor  411. 
Allotroper  Sauerstoff  siehe  Ozon. 
AUotropea  Silber  411. 
Allotropiwerung  103. 104.  411.  412.  418. 
AUozimtsaure  407. 
Allozranamylidenesaigaaure  407. 
Allylalkohol  429.  488. 
Allylalkoholzerfall,  pyrogenetischer  429 
Allylmethylkarbinol  489 
Alterungaerschemungen  157. 
Aluminium,  aktivieites  281.  282.  440. 

445.  446. 
Aluminmmangreifbarkeit  m  Seewassei 

489 
Aluminiumbromid  506, 
Alummiumchlond  241. 331. 506. 507. 508. 
Alnminiumkarbur  440 
AluminiumkatalyBen  145  241   261.  291. 

293.  295.  831.  355  428.  440  441.  447. 

448.  465  471.  476  480  506.  507.  508. 

541. 
Aluminiumoxychlond  508. 
Alummium-Queoksilbeipaar  445.  446. 
Aluminium-Siliciumreftktion  446. 
Amalgamation   mit  Hilfe   des    elektri- 
schen Stromes  4S8. 
Amalgams  281.  282.  816.  865.  438.  441. 

445   471. 
Ambozeptoi  535. 
Ameisensaure  119.  197,  199.  200.  201. 

202.  418.  489.  503. 
Ameisensaurebildung   aus   Zucker   197. 

199—202. 
Aiaeisensauredarstellung  aus  Kohlenoxyd 

und  Wasser  dureh  stille  Entladung  418. 

—  aus  Kohlensaure  und  Wasser  dmch 
stille  Entladung  418. 

—  aus  Oxals&ure  durch  Glyzerinkata- 
lyse  119. 

Ameisenaauregarung  der  Qlukose  197 
Ameisensaure-Jodsaurereaktaon  333. 
Ameisensaureoxydation  265.  583. 
Ameisensaurezerfall  bei  der  pyrogene- 
tischen  Alkoholzersetzung  418. 


Amidbildung  aus  den  Ammonsalzen  or- 

ganiscber  Sauren  488. 
Amikwmen  524. 
Amine  352  365.  488.  489.  494 

—  Darstellung  naeh  Sabatier  480. 
Aminobuttersaure  512. 
Ammooxydasen  256. 
Aniinoresorcindimethylatber  495. 
Ammosauren227.805  398  463  510.512. 
Ammovalenansaure  512. 
Ammomak  als  negativer  Katalysator852. 
Ammoniakbildung  565. 
Ammoniakdarstellung ,     elektrolytiscbe 

471. 
Ammoniakeinflufl  auf  die  Ionenbeweg- 

liohkoit  371. 
Ammoniakoxydation  siebe  Oxydation. 
Ammomaksyntbese  unter  dem  Einflufl 

von  Bimsstem,  Eisen-,  Kupfer-,  Zmk- 

und  Zinnoxy'd  35 

—  unter  dem  EinfluB  von  elektrischen 
Sohwwgungen  4l8- 

—  unter  dem  EinfluB  von  Kohle  und 
Tonstucken  425. 

—  unter  dem  EinfluB  von  Platan  565. 
Ammoniumkarbamatbildung  350. 
Ammoniumnitratzeisetzung  duroh  Platm 

41.  192   195. 
Ammomunimtiit.seraetzung  durch  Platin 

107.  190   352. 
Ammomumaalze  als  negative  Kalalysa- 

toren  355 
Amphotere  Elektiolyte  524.  543 
Amygdalra  17.  86.  151-156.  359.  558. 

572 
Amylaoetatzersetzung  381. 882.  563.  564. 
Amylalkohol  485. 

Ainylfllkoaolzersetzung  im  Licht  403. 
Amylase  534. 

Amylenbildung  durch  Esterzerfall  147. 
AnaSroxydase  259.  260. 
Anfeuchten  von  Pulvern  422. 
Anhydride,  mnere  493. 
Anhydrisierung,  mtramolekulaie  492. 
Anliydiitbildung  duroh  Druck  434. 
Anhydropaonole  206.  293. 
Amhdtoldung  98.  367   488  489 
Anilm  249.  284  818.  385.  367.  470.  471. 

487.  517. 
Anihnoxydation  466. 
Anihnsohwarzdarstellung  465.  466. 
Anionenwirkung  331.  352  355.  466.  467. 

468.  528   529 
Anisol  465. 

Anodenspannung  451   452. 
Anpaasung  259    260. 
Antagomsmus  355.  356. 
Anthrachmon  478. 

Anthraohinondisulfosaurea  Natrium  388. 
Anthranol  398. 
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Anthrazenpolymerisation  898   399.  418. 


Antikatalase  262. 

Antamonkatalysen  284    297.  342.   440. 

447.  455.  465.  478. 
Antimonwas8eistoffzer8etzuDg91.92.214. 
Antiseptasche  Kraft  der  Schwermetall- 

salze  529. 
Antitoxroe  257.  836.  4-22   556. 
Antivemn  422. 
Antozon  72. 
Antozonide  126. 

Anziekungskraft  100.  101.  102   810. 
Arbutinspaltung  359. 
Arginase  510. 
Arginm  510. 

Aiomatische  Verbmdungen  488.  490. 
Arsenbeskmmung  436.  441. 
Arsenesscr  260. 
Arsengewohnung  260. 
Arsenige  Saure  als  Ferinentparnlysator 

537. 

als  Induktor  267. 

Arsemgsauroiedulition  446. 
Arsemtoxydation  288.  289.  245.  278  280. 
Arsenkatalysen  250   284  316.  334.  335. 

841.  857.  440.  474  553. 
Aisenoxydation  265.  488. 
AisentrisuHidbexakydratzersetzung 

duich  Druck  484. 
Arsenvergiftung  des  Plafcms  341.  368 
ArsenwasserBtofl'zeisetzung  92.  214.  382. 

421 
Arylhydroxylamme  470  494. 
Arzneimittelablenkung  in  erkrankte  Ge- 

webe  583. 
Asparagm  322.  335. 
Asparaginsaure  510. 
Aspergillus  mgei  530. 
Assimilation  551. 

—  der  KohlenBSlure  408.  409. 
Assoziation  854.  377   878   488.  484. 
Atomarer  Sauerstoff  72—75. 
Atomgewicht  359.  480.  460.  461.  487. 

489.  496. 
Atonwolumen  498.  500. 
Atoxyl  260. 
Atropin  548. 
AuflOsungsgeschwincligkeit  88.  438.  440. 

441   442. 
Ausflookungvonkolloidalgelb'stenStoffen 

331. 528 ;  Verzdgerung  derselben  durcb 

Kolloide  872 
AuslBsungen  42.  180.  131.  188.  139  166. 

167.  173.  216.  217.  218.  232.  308.  374. 

435.  459. 

—  durch  Eiskristalle  42. 

—  durch  Gase  435. 

—  durch  Glas  42  435. 


Auslbsungen  durch  Metall  42.  435 
Autokatalyse  48.  88.  91    112.  160.  161. 

207—220  241  248.  259.  298  827.  358. 

S55.  366   382.  394.  398  409  422.  461. 

492. 

—  Erklarung  deiselben  221,  521. 

—  Gleiehungen  derselben  208.  214.  215. 

—  sekundare  827. 
Autolytische  Prozesse  526.  533. 
Autopseudokatalyse  241. 
Autosensibihsierung  398 
Autoxydataon  86   72-75  126   127.  226. 

229.   232-289.   246—249.   258.   274. 

346   864.  417.  450.  458. 
Autoxydator  232.  450. 
Azidipathische  Oxydations-  und  Eeduk- 

tionaagentien  248. 
Azobenzol  471. 
Azokdrpeireduktion  445. 
Azokuppelnng  225   487 
Azoxykdrper  471.  494. 

Bacillus  pyocyaneus  422.  541. 
Bakteuenausflockung  304. 
Banumkatalysen  855.  383.  466 
Banumoxyddarstellung  ltn  Graphittiegel 
384. 

—  lm  Platintiegel  384. 
Rarium-Sodareaktion  434. 
Basedo-wsclie  Krankheit  545. 
Basenkapazitat  des  Serums  515. 
Begleitfallung  siehe  Okklusion. 
Beketoffsche  Regel  292. 
Belladonnaoxydase  256 
Benzalacetophenon  292. 
Benzaldehyd-Blausaureieaktion  496. 
Benzaldehydoxydation  244.  255.  410. 

—  langsame  234.  236.  237.  239. 
Benzaldehydphenylhydrazon  386. 
Benzaldehyd-  und  Benzoes'aureoxydation 

des  Indigo  239.  550. 
Benzaldehydzerfall  bei  der  pyrogeneti- 

schen  Benzylalkoholspaltung  428. 
Benzliydiol  489 
Benzhydrolspaltung  197. 
Benzochinon-Aldehydreaktion  im  Licht 

404 
Benzoesauien  211.  287.  330.  491.  493. 

502.  504. 
Benzomkondensation  495. 
Benzoinspaltung  196 
Benzoinsynthose  118   143. 
Benzol  348.  354   366   465.  506.  507. 
Benzoldisulfld  349. 
Benzoldisulfoxyd  349. 
Benzolsulfonchlond  848. 
Benzolsulfonchlondreduktion  483. 
Benzophenon  465.  507. 
Benzoylacetylperoxyd  237 
Benzoylchlorid  465.  489. 


586 


Saohregister. 


Benzoylperoxyd  287. 
Benzoylpiopionaaure  506. 
Benzylalkobol  als  LBauHgsmittel  482 
Benzylalkobolzersetzung  426.  428. 
Benzylchlond  465. 
Berlinerblau  841.  363 
Bernatemaaure  317.  830.  331. 
Bertthvungswirkung  aiehe  unter  Kontakt- 

■wirkung. 
Beschleiniignng  durch  Alkalien  85. 104. 

105   111   113   186.  143  144. 146  198 

bis  204.  235  236.  247   248  288.  321. 

823.  824.  382.  351  854  355  373.  408. 

467. 522-525. 528. 540. 542-547. 558. 

562  56S. 

—  durch  Enzyme  12.  13.  16  36.  134. 
186.  145.  255 

—  duroh  Ersohfttterung  397. 

—  duroh  Kapillarattraktion  370. 

—  duroh  Lioht  aiehe  photochemische 
Vorgange. 

—  durch  Sauren  13—17.  36.  104—119 
136  140—151  174. 190.  191  200.  206. 
209.  210.  212  218.  218.  309  322.  823. 
324  332  350  352.  354.  873  380  382. 
407.  431.  482  461  462  467  471.  481 
482  502-505.  511  521  527  536.  539. 
540   548 

—  duicb  WiUme  siehe  Warmewirkungen. 
Bestiramung  daa  Sohwefels  in  Kohle  412 

—  klemer  W  asserraengen  lm  Alkohol  504 
Bildungawarme  423. 

Bvmolekulaie  ReakUonen  148.  149.  163. 

176,  178.  179.  184. 186.  208.  237  866. 
Binissteinkatalysen  194    195    196.  882. 

412  425   478.  475   476.  480.  561 
Bindung   von   positiven    Katalysatoren 

durch  negative  300    814.  315.  317. 

320.  321.  828  329.  330   834  387  bis 

840  367  464.  -465.  586.  554. 

—  von  positiven  Katalysatoren  untei- 
einandei  658.  558 

—  von  Wasserinolektilen  355   375. 

—  zwiachen  Katalysator  und  Substrat 
257  881.  832  516  517.  543.  544.  575 

Binnendruok  375  377.  379  433.  454. 

Bioblastentbone  862. 

Birotation    der   Zuckerarten   111.   144. 

205   826.  359.  482 
Bittermandelel  410. 
Blatternlymphe  261. 
Blattfarbstoff  siehe  Chloiophyll. 
Blausaureveigiftung  von  anorgamachen 
'      und  organischen  Fermenten  329.  332 

bis  887.  840.  868.  586. 
Blei  als  Induktor  280.  285.  290. 
Bleichung  von  Farbstoffen  400 
Bleikammerkristalle  120. 
Bleikammerprozefi  87   51—54.  57.  117. 

119—122.  134.  224.  240. 


Blondiotstrablung  3__ 
Blutegelextrakt  556. 
Blutfarbstoff  siehe  Hamoglobin. 
Blutgermnuug  526. 
Blutkorperchenquelhing  528. 
BlutkBrperohensehrampfung  528. 
BlutlaugensalzTOkung  auf  "Wasserstoff- 

peroxyd  im  Licht  398. 
BlutpMttchen  582. 
Boletus  lundus  263. 

—  scaber  268. 
Borneol  522. 

BSttchersche  Zuokerprobe  544. 
Braunatein  als  Induktor  280 
Biaunateinkatalyse  bei  der  Kahumoklo- 

ratzersetzung  412. 

—  bei  der  Ozonbildung  412. 

—  bei  der  Wasaerstoffperoxydaersetzung 
128.  135   537 

—  beim  Deaconprozefi  476. 
Bienzweinsiluve  469. 
Bromatdarstellung,  elektrolytisohe  472. 
Brombernsteinsaurezersetzung  353. 
Bromelm  539. 

Bromassigsauiezeisetzung  483 
Bromfluorreaktion  383. 
Broraieiung  von  Anilmen  449.  503. 

—  von  Benzol  147.  448 

—  von  Brommethyl  385 

—  von  Pentamethylbenzol   und  Durol 
405.  406. 

—  von  Phenolen  449   503. 
Bromjodkatalyae  bei  der  Bromierung  des 

Benzols  448. 
Bromion-Chlorsfturereaktion  444. 
Bromkahum  360.  405 
Bromsaure-Jodwasaerstoffreaktion     185 

140.  142   146    147.  151   456  460 
Biomailbei  S60   389.  399.  405.  411. 
Biomiibertrager  447. 
Bromwasser8toffbildung  358.  382. 
Buttersaure  539   572. 
Butteisaureathylesterverseifung  572. 
Butylalkohole  464.  485.  489. 
Bntyljodid,  sekunditres  486. 

—  teitiares  486. 
Butyramid  352. 

Calciumaktivierungen  siehe  Aktivierung. 
Oalciumhypoohlorit  473. 
Calciumkatalyaen  291.  802.  855.  466. 
Cavosche  Saure  272.  338. 
Oasse  246. 
Cellulose  261. 

CephalopodenschwarzdruBen  540.  541. 
Cer  als  Induktor  246   247.  248, 


Cerebrm  3B0. 

Cerium  oxahcmn  tecbnicum  249. 

Cerkatalysen  233.  247-250.  320.  407 

424.  455.  476.  553. 
Cerperoxyd  246.  247 
Chalkone  292 
Chamaleon  274.  275 
Chum  236.  318.  355  362.  391.  395.  398. 

400.  556. 
Chinit  441 

Chinohnmethyliumbydroxyd  4L2. 
Chmolinsynthese  249. 
Chmonoxydatiou  im  Licht  404 
Chloracetamlidbildung  aus  Acetylchlor- 

amlid  212 
Chloradrenal  330. 
Chlorathyl  506. 

Cbloralpolymerisation  im  Licht  408. 
Chloialsodareaktion  369. 
Chloiatbestimmung  446. 
Chloratbildung,  elektrolytische  452. 
Chloratdaistellung,  elektrolytische  472. 
Chloratreduktion  446. 
Cbloratzersetzung   28.    134.    215.    404. 

412  472. 
Chloi  essigsaurezersetzuiig  483. 
Chlorhydrme  518. 
Chlondkatalysen  828  380.  3B2  335.  368. 

429.  480.  531.  544  554.  555 
Chlorierung  aromatisoher  Yerbmdungen 

219.  420   448   449   465. 

—  des  Aethylens  296. 

—  des  Benzols  bei  Gegenwart  von  Kata- 
lysatoren  86.  145.  175.  176.  191.448. 
449   520   527. 

—  des  Chlormethyls  885 

—  induzieite  296   297.  307. 

—  von  Metallen  349. 

—  von  Nitrobenzol  448.  465. 
Chlorknallgas  219.  220.  311    348    350. 

368.  408.  404.  414.  415.  420 
Chlormethyl  189.  465, 
Chloroform,  Verwendung  desselben  als 

beschleunigendes    vind    verzbgerndes 

Agens  335.  369.  537. 

—  "Verwendung  desselben  bei  J?riedel- 
Craftsachen  Reaktionen  506. 

Chloroformdai'stellung  aus  Chloralhydrat 
361.  862. 

—  duroh  Chloneren  von  Chlormethyl  in 
Gegenwart  von  Tierkohle  385. 

Chlorophyll  263.  396.  409.  551. 
Chlorsaure  142.  149.  243. 
Chlorsaure-Bromionreaktion  444 
Chloisauve-Jodwasserstofireaktion  858. 
Chlorstoe-Salzsaurereaktion  149. 
Chlorsaure-Schwefhgsaurereaktion    142. 
Chlors'auiezorseteung  dui^cb  Licht  404 
Chlorsilberfallung   m    Gegenwart    von 
Chloroform  369. 


Chlorsilberzersetzung  420. 
ChlorstickstoffzersetzungdurchLiob.t403. 
Chlorwasserzersetzung  dnrch  Licht  359. 

404. 
Chorioideapigment  542- 
Chromat-Gelatinereaktion  im  Licht  405. 
Chromatphotographie  405. 
Chromdioxyd  240. 
Chromhydroxyd  240. 
ChromichlondlSsung  872. 
Chi  omionen- Wasserstoffioneni  eaktion 

878 
Chiomkatalysen  135  140.  233  261.  277. 
291.  802.  357  372  887.  407.  489.  460. 
461   472—476   565. 
Chromsaure-Arsemgsaurereakfcion  297 
Chromsaure  •  Eisenoxydulreaktion     268 

275.  357. 
Chromsaure-Indigoreaktion  267. 
Chromsaure-Jodwasserstoffieaktion   142 

224.  225.  247 
Chiomsaure-Manganoxydulreakfadn  275. 
Chromsaure-Oxalsaurereaktion  276. 
Chromsauie-Phosphorigsauvereaktion 

275. 
Chromsaure-Weinsteiiisauiereaktion275 
Chromaaureuachweis  wirttels  "Wasserstoff- 

peroxyd  829. 
Cis-Foim  519. 
Co-Eerment  548   551. 
Corchorus  olitorms-Oxydase  268.  550. 
Coronmm  496. 
Cumaranonnng  292 
Cyan  als  explosionsbegfinstigendes  Agens 

351. 
Cyanbildung  miter  Druok  434. 
Cyanexplosion  850. 
Cyaninveranderung  im  Lioht  404. 
Cyanionenkatalyse  der  Benzomsynthese 

118.  143. 
Cyankaliumvergiftung    von   Platinelek- 

troden  452 
Cyanquecksilber  451. 
Cyan  und  Cyanvorbmdungen  als  nega- 
tive Katalysatoren  310  318  825.  328 
329.  333-340.  343. 
Cymol  506. 
Cytase  529. 
Cytolytische  Stoffe  529.  585. 

Baguerrotypie  401 
Dampfdruckanderung  378   464.  576. 
Darmhpase  573.  574 
Darmtatigkeitsveimehmng  duroh  Subli- 


Deduktion  219.  220. 

Dehydratisierung  vonTboriumsulfat  366. 


Saohregister. 


Dehydrogenisierunge„ ,     c„ 

siehe  unter  OxydaUcmen 
Dehydrovamllin  263. 
Depolausatoren  389  442.  470. 
Destination  der  Steinkoble  666 
Detonation  von  Aoetylen  dutch  schvrach 

gluhende  Platin-,  Kupfer-  und  Silber- 

spiralen  428. 
Dextrin  859. 
Dextrose  siehe  Glukose. 
Diabetes  515   545.  557.  569. 
Diaeetonalkoholspaltung   und   -bildung 

144.  467.  528   558  562   568. 
Dialyse  530.  567. 

Diamwovalenanaaure  siehe  Ornithw 
Dianthracen  396.  898.  399.  418 
Diastase  12.  13.  15    16.  36.  106.  132 

184.  161.  162  165.  226.  254.  260  322. 

323.  880.  S34.  385.  338  359.  480  431. 

514.  524.  537.  567.  568.  570. 
Diatomeen  862. 

Diazoessigesterzerfall  186.  142  350  354 
3-Diazokaibazol  404. 
Diazokorper  850.  404  487. 
Diazotierung  495. 
Dibenaylkarbmol  489. 
Dibrombernstemsaure  421  480.  481  482. 
Dibromide,  aliphatisehe  494. 
—  aromatische  494. 
Dibromparaoxybenzaldebyd-phenylhydr- 

azon  236. 
Dichloralkohol  489. 
Diohlorbiphenyl-pentametbylendiamm 


Didym  _._. 

Dielektmitatskonstante  109 
Diffusion  bei  der  AuflSsung  ernes  Me- 
tails  in  Sauren  441.  442. 

—  bei  beterogenen  Katalysen  82.  83. 
86  88  89.  91.  93.  170.  171.  214 

—  von  Wasserstoff  durch  Platin  65 

—  von  Zink  in  Platin  439. 
Diffuaionsgesohwindigkeit  von  Wasser- 

stoff  duroh  Platin  65. 
Dihalogentoluole  558 
Dihepten  480. 
Dzhydroxylamin  472. 
Dijodacetylenzerfall  479 
Dikarbonsauien,  ungesattigte  519. 
Dilatometvische  Methode  563. 
Dimethylarylbydroxylanune  494 
Dimoiphismus  des  Baryta  384 
2,4-Dimtrotoluol  240 
Dioapyiosoxydase  256. 
Dioxyketonbildung  im  Liobt  404. 
Dipeptide  512 
Diphenylbutadienumlagerung     in     die 

Trans-Transform  im  Lieht  404. 
Diphenylbutan  480. 


Diphenyloktatetienumlagerung  im  Licht 

404. 
Diphtherietoxine  255   532. 
Dislokataon  des  Molekills  419. 
Dissoziation  der  Ester   tertiarei  Alko- 

hole  212.  213.  881.  882. 

—  dev  Molekule  von  Metallen  bei  der 
Ldsung  m  anderen  Metallen  66. 

—  der  Molekule  von  Wasseistoff  unci 
Saueratoff  in  Platin  65 

—  der  Wassermolekttle  106.  108.  112. 
118.  114.  351.  478 

—  des  WasseistofftrioxydB  450 

—  elekttolytisohe  352  858.  376-380. 
524.  529. 

—  elektiolytiacheVeianderung  devselben 
durch  Alkoholzusatz  850.  880  481, 
darch  Druck  431.  482;  durch  gleich- 
lonige  Elektrolyte  298  852.  358  358. 
867.  481.  524;  duich  VerdiiBnung  481 , 
dmoh  sonstige  Agentien  502. 

—  von  Kohlenwasserstoffen  565. 

—  von  Tuatbylsulflnjodid  415. 
Dissoziationsanderung  von  Sauren  durch 

positive  und  negative  Giuppen  461. 

490. 
Dissoziationsgrad  111.   144.    382.  378. 

379.  438.  468.  502.  503. 
Dissoziationskatalysen  241 
Dissoziataonskonstante  481.  539. 
Dissoziationatemperatur  508. 
Dissoziationsvermehrung    von     Sauren 

duich  Neutialsalze  109—112  876. 877. 

467  528. 
Dissoziationszustand  355.  378.  379.  880 

481 
Dissozherende  Kraft  von  Ldsungsmitteln 

65.  109    112.  347.  854  877.  379.  380. 

454.  483. 

—  Kiaft  von  Platin  65. 
Diurese  355.  526. 
Divmyl  428. 
Dommantentheorie  468. 
Doppelaktiviernng  252 
Doppelatome  286 
Doppelbindungen  315. 
DoppelmolelcuTe  483.  484.  503. 
DruckeinfluJB  auf  ohemiscbe  Reaktiomen 

880.  480-436.  454. 
Drtisenaekiete  526.  ' 

Durchlassigkeit  des  behobteten  Chlors 

fur  bestimmte  Lichtatrahlen  220. 

—  des  Eisens  fur  Wasserstoff  68.  69 

—  des  Palladiums  fttv  Wasserstoff  65 

Edelmetalle  als  Aktivatoren  der  Leber- 

autolyse  533. 
Edereche  LBsung  388.  394. 
Eigenschwingungen  500 
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EinfluB  das  Elektrodenmateiials  auf  die 
Reaktionsgeschwmdigkeit  und  die  Na- 
tur  der  Piodnkte  470.  471    472. 

—  von  Erschlltterungen  auf  chemische 
Reaktionen  397. 

EinflfassB  dei    Gefaflwandung  880—385. 

454. 
Eisen  als  Induktor  280    281.   241.  242 

268   271.  275   291. 
Eisenamalgam  441. 

Eisenchloridzersetzung  imLicht893. 403. 
Eisenchlorid-Zinnchlorfirreaktion  147. 
Eisencyamd  341. 
Eisenionoxydation  451. 
Eisenkatalysen  124.  135.  144.  145    182. 

193.  194  224.  225  233.  246.  247.  250. 

261.   283    800.    318.   820    324—829 

340.  844  357.  858.  387.  392  398.  894. 

408   406   41S.  415.  428.  425.  428.  439. 

440.   443-448.   456    460    461.  465 

470   473   474. 
Eisenkohlepaar  442 
Eisenkupfeipaar  446. 
Eisenoxalatentwickler  887. 
Eisenoxalatzersetzung  387. 
Eisenoxydation  m  Gegenwart  von  Schwe- 

fel  437. 
Eisentherapie  546.  347. 
Eisenzeratorung     duroli      verschiedene 

Agentien  282.  284  344.  489.  440  442. 

—  in  Seewasser  und  Sohutemiltel  des 
Eisena  282.  284.  845.  440   442. 

EiweiBkoagulation  duickRhodanate  488. 
EiweiBkfirperabbau  und  -aufbau  574. 
Elektnsche   Einflasse    bei    chemisclien 

Reaktionen  285    286.  350.  487—446. 

453.  454 
Elektnsche  Schwmgungen  418.  419. 
Elektrischer    Funke,     chemisette    Wn- 

kungen  desselben  350.  416.  _ 
Elelctrocheuiisehe  Spannungsreihe  444. 
Elektroden  449-452  459.  470.  471  472. 
Elektrolyse  und  Katalyse  449. 

—  veidlinntei  Schwefelsaure  rait 
Wechselstrom  398. 

Elelftiolyt,  amphoterer  514. 
ElektiolytiBche    Reaktionen    449—452. 

470—473. 
Elektrolytische  Zellen  im  Lieht  417. 
Elektrolytischer  LSsungsdruck  im  Lioht 

400. 
Elektrolyttsches  Gesetz  488. 
Elektromotorische  Kraft  und  Katalyse 

444. 

—  —   von   Gasketten   und   Vei'halten 
,    gegeniibei  Giften  452. 
Elektronen  344.  496.  499. 
Elektrostriktion  376.  379.  454. 
Elementarteilchen  499. 

Elodea  Canadensis  355. 


Emanation  von  Phosphor  288. 

—  von  Radium  287 
Embryonalsubstanz  557. 

Emission  von  Strahlen  397.  398.  399. 

417.  418  424 
Emulsin   17.    86     151.   158.    156    260. 

324.359  421.  511.  524.  558.  569-572. 
Endperiode  bei  Induktionen  267    269. 
Enterokinase  526.  583.  534. 
Entschwefelung  des  Leuchtgases   duroh 

rotgluhendes  Eisenoxyd  425. 

—  des  Leuchtgases  duroh  gluhendeErd- 
sulfate  425. 

Entwicklung  der  durch  kurzwellige 
Strahlen  beliohteten  photogiaphischen 
Platte  duroh  gelbes  und  giiines  Lioht 
401. 

—  der  mitRontgenstrahlenbehandelten 
photogiaphischen  Platte  duroh  ultra- 
rotes  Lioht  401. 

Entwioklungsbeschleumgung  orgamaier- 
ter  Gebilde  durch  den  elektnsohen 
Strom  452.  453. 

Entwicklungsveizbgerung  bei  dei  photo- 
giaphischen Platte  860.  366. 

Entziindungatemperatur  von  Knallgas 
434. 

Enzyme  siehe  Eermente 

Enzymbindung  156.  157    15?.  890. 

Enzymwirkung  46,  62.  76. 145  151.  152. 

—  undTemperaturl57.158  390  421  422. 
Eosin  362.  888—392.  396. 
Erbiumkatalysen  407 
Erdalkalisalzkatalysen  383.461.466.  541. 
Erden,  seltene  248.  249.  250.  887.  407. 

424  455.  476  477.  480. 
Erglilhen  der  Metsille  der  Platingiuppe 

im  Wasserstoffstrom  20.  21   22. 
Ergrttnen   von    Pflanzonkeimlingen  am 

Lioht  402. 
Erhartung  von  Gips  und  Zenaent  durch 

ElektiolytlSsungen  326.  477. 
Erklarung    der    Katalyse    durch    aus- 

lfisende  Gasblasen  130.  131. 
durch  Aenderung  der  Energie- 

verhaltniase  der  aufeinandeiwirkenden 

Substanzen  147. 
duroh  die  Annahme,  dafl  die 

KatalysatoienEnergietransformatoien 

seien  40.  42. 
durch  EilfsaffimUten  98—102. 

114.  115.  116. 

—  —  —  durch  mtramolekulare  Um- 
lagerung  108.  104. 105  116.  117  411. 

—  —  —  duroh  lonenvermehrung  106 
bis  118.  116 

—  —  —  duroh  molekulaie  Schwm- 
gungen  60—68. 

—    duroh  Verdichtung  48.    50. 

77—81.  93.  410. 
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Erkl&rung    der    Katalyae    durch    Zer- 

legung  der  Moleklile  in  die  reakbona- 

fahigen  Atome  64—76 
durch  Zwischenreaktionen  117 

bis  182.  410. 
— nut  Hilfe  elektrischer  Vor- 

stellungen  42.  44.  45. 
mifc  Hilfe  der  kinetischen  Gas- 

theorie  40. 

thermiache  38—43. 

—  negativer  Katalyaen  328—846. 
durch  Bildung  emer  Schutz- 

schicht  auf  dem  Jfatalysator  816.  8S7. 


-  durch  Bmdung  positiver  Ka- 

talyaatoren  siehe  Bindung. 
durch  Aenderang  der  Ober- 

fl&chenspannung  340. 
durch  Spannungen  der  Flussig- 

keitaoberflache  beun  toten  Eaum  369. 
—  —   —  duvch   SubBtratveranderung 

332.  333. 
dm  oh  Uebersattigungs-,  Ver- 

dunatunga-  und  Diffusionapbanomene 

beim  toten  Eaum  369. 
durch  ZevstoruDg  dee  Kataly- 

sators  338. 
Erklarung  der  Valenz  nach  Thomson  499. 
Ermtidung,  licbtelektriache  417. 
Erstarrung  derkolloidalenKieselaaure  328. 
Erstarmngafahigkeit  Ton  Gelatinelfiaun- 

gen  371. 
Essigaaure  ala  Katalysatar  254  296.  297 

859.  867 
Essigsfture-Anilinreaktion  aiehe  Anilid- 

bildung. 
Essigsaure  bakterienoxydase  197, 
Essigsaurebildung  aua  Glukoae  197  199. 

200. 
Essigsaurezersetaung  393.  419 
Esterifik&tionsgeachwindigkeit  354.  484. 

485.  494  501—505. 
Eatenfikationskonstante  494. 
Eatenfizieibarkeit    und    Konstitutiona- 

bestunmung  484.  485.  498 
Estenfizierung  der  Sauren  durch  Alko- 

hole  und  vice  versa  81.  95.  154   189. 

212. 219. 350  461—463. 488  491—494. 

497.    501-504    511.   527.   562    564 

572.  573. 
Eaterkatalyse  durch  Sauren  86.  93—96. 

107—115.   140.   150.   174.   306.   307. 

382.  482.   461.    463.  467.  493.   494. 

516.  526.  548.  563.  564.  572. 
Estenegel  491.  500. 
Esterspaltung  durch  Enzyme  146   163. 

164.  513  531.  548. 
Esterveraeifung  duich  Aluminiumchlorid 

—  durch  Basen  94.  178.  S29   876.  380. 


468.  467.  481.  482.  489.  498.  494.  514. 

516.  528. 
Eudiometnsohe  Verwendung  des  Platins 

26.  27.  28.  37. 
Euglobubn  355 

Fallungen,  induzierte  288—295.  307. 
Fallungsbeschleunigung     durch    gerin- 
nendeB  EiweiB  295. 

—  durch  Kieselgur  295. 

—  durch  Tonerde  295. 
F&llungareaktionen  230.  273.  288—295. 

802.  803.  804.  869.  371.  372.  383-  397. 

468. 
Fallungsvevhinderungen  273.  802—305. 

358. 
FallungsvermSgen  466.  468 
Pehlingsche  Ldsung  227.  228. 
Fermente  46.    56—63.   118.   182    186. 

145.  146.   149-165.    174.   197-203, 

208.  220.  224    226.  228.  240.  246, 

250—266.  276.  278    306.  308    322, 

32S.   324    380—888.  859.   364.   366. 

372.  389.  890.  891.  89%  897.  408.  409. 

421.  430. 438.  450  458  477.  506-517. 

528-537    540-552.  555.  556.  558, 

581.  566-574.  577. 
Fernkrafte,  hydrodynatnische  500. 
Femaalz-Weinsaurereaktion  297. 
Ferrochlorwaaseratoffsaure  281. 
Ferrosin  262. 
Ferro-    und    Fernverbindungen    siehe 

Eisen. 
Fettspaltende  Fermente  axehe  Lvpasen. 
Fettstoffwechsel  574. 
Fettsynthese    mittela    auageschmttener 

Darmsfcucke  566. 

—  mittels  Lipasen  566.  573.  574. 
Fettverdauung  574. 
Fettveraerfung  578.  574. 

Fibnn  257.  258.  509. 
Fibnnferment  165.  546   556. 
FibrmfermenUymogen  581. 


Flavanone  292. 
Flavone  292. 
Fluorammoniuin  580. 
Fluorbrotnreaktion  883. 
Fluoresceme  388—392.  396.  400. 
Fluoreszenz  888.  889. 891.  892. 895—400. 
Fluoreszenzhelbgkeit   und  photochemi- 

sche  Zersetzung  400. 
Fluoreszierende   Substanzen    388—392. 

395-401. 
Fluoride  ala  hemmende  Agontien  882. 
Fluoridkatalyae  der  Eiaenaalzoxydaiaoa 

268   530. 
—  der  Oxala&uieoxydation  268. 
Flnorsihcium  alsBeschleunigerder  Ozon- 

bildung  857. 


FluorwaaaerstoflVauie  S54. 
Formaldehyd  256.  265.  880.  834. 
Formanderung  der  Molekttle  103.   104 

105.  194. 
Formizym  197. 

Fnedel-Craftsaehe  Reaktion  465 
Fruktose  510.  515. 
Fulgide  886. 
Fumaisaure  353.  519. 
Fundulus  855 

Funkentelegraphie,"  abgestimmte  399. 
Furfurakrylsaure  407. 

Galaktose  278.  365.  510  564.  568.  570. 

Galaktozymase  208. 

Galvaniscbe  Elemente  durcli  Lichtww- 

kung  400. 
Garung,  alkoholisohe  46.  47    132.  146. 

149    155.   191.    197—203    237.   241. 

252    258    258    262.   265    278.   306 

309.  336.  510.  530.  545.  556   559 
in  den  Geweben  und  verraittels 

deren  PreMlften  202.  252.  253   545. 

—  mduzierte  278. 

—  ohne  Enzyme  198—203. 
Gasentwicklung  aus   ilbeisftttigter   Ld- 

aung  in  Gegenwart  eines  anderen  Gases 
218. 

—  duroh  tonende  Scfrwingungen  874, 
Gaskette  238. 

Gasselbatentzunder  423.  477. 
GefilBgrdBe,  F^nfluB  derselben  277. 
Gefaflwand-wirkung  329.  362.  880—385. 

426.  478  _  _ 

Gegenreaktion  siehe  Reverabihttlt  der 

katalytwohen  Eeaktionen. 
Gelioppelte  Beaktionen  244.  265.  279. 

297   290.  449 
Gelatroe-Chromatreaktion  lm  Lioht  405. 
Gelatineachmelzpunkt  466.  467. 
Gelbildner  871. 
Generatorgaa  479. 
Gentianose  509. 


Gentiobiose  509. 


Gentism  493. 

Geotropische  Reizung  von  Wurzelspitzen 

422. 
Gei'innung  556. 
Ge8okwindigkeitakoeffizient    siehe    Ge- 

schwindigkeitskonstante. 
Geschwmdigkeitakonstante  144  177. 180. 

181. 185.  186  187.  421. 481—484.  489. 

502.   508.   504    518.  520.   560.   562. 

571.  576. 
—  Verwendung  zur  Konstitutionabestim- 

mung  von  Chlorhydrinen  518. 
Geachwrndigkeitaquotient  421.  560. 
Gewebeatmung  562. 


ister.  591 

Gifte  und  elektromotorisehe  Kraft  von 

Gasketten  452 
Glasf&rbungen  dureh  ultraviolettes  Lioht, 

Kathoden-  und  Radiumstrahlen  401. 
Glaakatalysen  329.  330.  881.  882.  888. 

476. 
Glaubersalzkatalyse    der   Verwitterung 

dea  Natriumsulfatheptahydrates  404. 
Gleichgewicht  41.   107.  134.    154.  155 

156.  210    211.   213.   238.   333.   379 

409.   430    453.   475.    479    560—563. 

566—676. 
Gleichgewicht  beim  Deacon-ProzeB  475. 

—  beim  Hochofenpiozefl  479 

—  chemiaohea,  und  Magnetiamus  458. 

—  der  Reaktion  undKatalysatorwirkung 
41.  107.  134.  154.  155.  156.  210—213. 
379.  409.  430.  561.  566.  576. 

—  der  Reaktion  und  Temperatur  41. 
Gleichgewioht,  falaohea   153.   155—157. 

257.  360.  558.  561 
Gleichgewichte,  photochemiache  409 
Gleichgewichtskatalysator  409. 
Gleichgewichtskonatante  154.   155.  210. 

866.  504.  560   562.  576.  577. 
Gleichgewiehtslage  561. 
Gleichgewichtsatbrung  duieh  Druok  481. 

—  dureh  Lioht  886 
Globulinoxydasen  255.  257.  582 
GlukazetaBe  197. 

Glukoae  236.  247.   248.   252    254   256. 

262   278   826.  830. 509.  510.  515.  564. 

567—572. 
Glukoae-a-Glukosid  569. 
Glukose-p-Glukosid  569. 
Glukosidspaltungen  duroh  Inzyme  17. 

36.  98.  151—156.  359.  511. 

—  dm  eh  Sauren  98. 
Glukosidayntheaen  570.  571.  572. 
Glukozymaae  203.  256.  258. 
Glutammsaui-e  509. 

Glyzerm  ala  Fermentparalysator  537. 

—  ala  Fettkomponente  566 

—  ala  Kataly8ator  bei  der  Ameisen- 
aauredaratellung  119. 

—  ala  Konaervieiungamittel  360.  371. 

—  als  ReaktionaverzOgerer  860  •  861 

—  bei  der  Chinolmayntheae  249 
Glyzerinbutylesterapaltung  572. 
Glyzerinmonooleat  573. 
GJyzennsauie  509. 
Glyzennwirkung  auf  Rohrzuoker,  Mal- 

tOBe,  Milchzuokei  und  Raffinose  436. 
Glyeyl-1-tyroam  574. 
Glykogenaufbau  und  -abbau  257.  569. 

570.  578. 
Glykolsaure  469 
Glykolaaureeatei  468. 
Glykolyse  248.  531.  534.  545. 
GlykolytiBehes  Ferment  548.  545. 


Glykosidiscbe  Bitterstoffe  546. 

Glykosmie  856 

Gold  als  Induktor  286. 

Goldkatalysen  84.  1S5.  320  323.  829. 
340.  423.  446.  455.  456.  461.  532 

Goldldsung  in  Salsssaure  m  Gegenwart 
von  Iiaencblond  284. 

Graphitbildung  des  Urgebiiges  425 

Grapbitkatalysen  428.  440  441.  442. 

GrenzkohlenwasserstoffbildungauBMono- 
karbonsauren  481. 

Grove-Element  241.  445. 

Guajak  263.  330.  413. 

Guajakoloxydation,  katalytisohe  552 

Guajakreaktion,  Blauung  der  Guajak- 
tinktur  durch  Platin,  Gold,  Silber, 
Queeksilbevsalze,  organische  Fennente, 
rote  Blutkbrpeiohen  33.  255.  256.  258. 


Haftdruek  875.  876. 
Halogenalkyl  490. 
Halogenalkyl-Tnathylamini  eaktion  488. 

Halogenbestimmung  nach  Carius  436. 
Halogenierung  orgamscher  Verbindun- 

gen  lm  Lioht  405  465. 
Halogenierungsgeschwmdigkeitundelek- 

trischer  Charaktei  von  Verbindungen 

501. 
Halogenoxysauren  486. 
Halogensilber  341.  348.  360.  389.  399. 

401.  403 
Halogenubertrager  447.  448    449.  508. 
Halogenubertragung  447   448.  449.  460, 
Halogen  wasseiBtoffabspaltung  aus  Chloi- 

hydrinen  518 


332   834.  339.  531 

Hamasegifte  siehe  Vergiftung  des  Pla- 
tans und  der  H&mase. 

Hamaiin  551. 

Hamoglobm2 

Hamolyse  534.  585. 

Hamolysine  530.  584.  535.  536. 

Harnaauieausacheidung ,  Beeinflusaung 
derselben  durch  kolloidaleEdelmetalle 
532. 

Harnstoff  289.  835  388.  353.  880.  425. 
482   510.  555.  564 

Harnstoffbildung  aus  Acetylpn,  Ammo- 
makundLuft  dutch  eihitates  Platin  425. 


Hauptsatz,  zweiter  561. 

Eefe  siehe  Garung. 

Heizverfahien  dureh   katalytiache  Me- 

thylalkoboloxydation  423. 
Helleborua  551 

Hemmung  fr-atandigei  Grnppen  463. 
Hemmungswirkung  auf  die  alkoholisohe 

Garung  309. 

—  der  alkalisoh  reagieretiden  Salze  und 
der  Nitrite  auf  die  Autoxydataon  von 
Metallen  364. 

—  dei  Ausfallung  des  Eisenoxyds  new. 
durch  organische  Substanzen  81.  302. 
303.  372. 

—  der  Blaus&ure  auf  die  'Wasserstoff- 
peioxydzersetzung  unter  dem  Einflufl 
von  Platin  und  roten  Blufck8rperohen 
33. 

—  der  Blausaure  auf  Fermente  88-  536. 

—  der  Chloride  von  Kalium ,  Natrium, 
Ammonium,  Magnesium,  Strontium, 


460.  461. 

—  der  entatehendeii1  Produkte  auf  die 
Oxydation  von  Eenosalssen  857   858. 

—  der  gesattigten  emwertigen  Alkohole 
auf  die  Sulfifcoxydation  464. 

—  der  Keimung  von  Sauren  duroh  Rho- 
danate  488 

—  der  Kohlensaure  auf  die  Sacchari- 
flkation  del  Stailce  15.  309. 

—  der  Pbosphorosydation  1m  Organis' 
mus  306. 

—  der  Reaktionsftlhigkeit  duroh  langere 
Belichtung  411. 

~  der  Salzsaure  auf  die  Sublimatreduk- 
tion  duroh  Oxalsaure  408. 

—  der  Sauren  auf  die  alkoholisohe  Ga- 
rung 25.  37. 

—  des  Aethylens  auf  die  Entzundung 
der  explosiblen  Knallgasgemische  19. 
309   310. 

—  des  Aethylens  und  Aethers  auf  die 
Oxydation  des  Kahums  19. 

—  des  Alkohols,  Aethers,  Terpentmdls, 
Aethylens  usw.  auf  die  Oxydation  des 
Phosphors  19.  809   810.  311.  346. 

—  des  Alkohols  auf  die  alkoholisohe 
Garung  25. 

—  des  Alkohols  auf  die  Rohrzuoker- 
mversion  481. 

—  des  Ammoniaks,  Aethylens,  Ohlors, 
Chlorwasserstoffs,  Kohlenoxyds,  Queok- 
silbers,  Sohwefelammoniuma,  Schwefel- 
wasserstoffs  usw.  auf  die  Platinkata- 
lysen  21.  28.  88.  79  809  810.  312. 
316,  und  auf  die  Gasveieinigung  durch 
den  elektnschen  Eunken  29. 

—  des  Chlorophylls  auf  die  hydroly- 


tische  Aufspaltung  cyklischei  Ketone  1 
896. 
HemmungBwirkung  dea  Cyanqnecksilbers 
auf  die  Thiosulfatoxydation  und  die 
Ferroionenoxydation  451.  452. 

—  des  Jods  auf  die  Dianthrazenbildung 
396. 

—  des  Jodkaliums  auf  den  sulfation- 
bildenden  Nebenprozefl  der  Thiosulfat- 
oxydation 461. 

—  des  Kochsalzes  auf  die  alkoholiscbe 
Garung  25. 

—  des  Losungsmittels  auf  die  Bildung 
des  Triathylsulfhrjodids  482. 

—  des  Schwefelwasserstoffs  auf  die  Was- 
seistoffperoxydzersetzung  durch  Fer- 
msnte  33. 

— ■  des  Silbers  auf  die  Losung  des  Eisens 
in  Schwefelstae  und  Salpetersaure  80. 

—  des  Uranins,  Urannitrats ,  Kupfer- 
sulfate,  des  Eosins  und  der  Starke 
auf  die  photochemiscbe  Oxydation  des 
Jodwasserstoffs  durch.  Saueistoff  396. 

—  des  Zinks  auf  die  Zerstovung  des 


—  duieh  Chelate  531 

—  durch  reaktionseigeue  Produkte  536. 
666-575. 

—  durch  Soda,  Borax,  FJuBsaure,  Fluor- 
natrium,  Oxalate  und  Ehodanate  bei 
der  Labkoagulafcion  530 

—  einer  Druckerhdhung  auf  die  Ver- 
bmdungsfahigkeit  des  Sauerstoffs  434. 

—  von  absorbierenden  Stoffen  auf  photo- 
cheuusche  Reaktionen  395. 

—  von  Aoetaten  auf  die  Katalyso  durch 
Essigsaure  359. 

—  von  Acetonsulfat  auf  die  Bntwick- 
lirag  photographischer  Platten  366. 

—  von  Alkalien  auf  die  Jodionenkata- 
lyse  des  WaeseratoffpeioxydB  525. 

—  von  Alkalilosungen  auf  die  Wasser- 
stoffperoxydzersetzungdurchFerniente 
und  kolloidale  Metalle  523. 

—  von  Alkoholdampfen  auf  die  Ammo- 
niumkarbonatbildung  366. 

—  von  Aluminium-  und  Kaliumsulfat 
auf  die  Ldsung  von  Zink  in  Sohwefel- 
stlure  283. 

—  von  Arnmoniumionon  auf  die  Um- 
wandlung  des  Serumalbuinins  855. 

—  von  Amhn  auf  die  Wasserstoff- 
peroxydkatalyse  835. 

—  von  Anilinfarbstoffen  auf  Invertase 
587. 

—  von  Amonen  auf  die  Wirkung  von 
Kationen  und  umgekehrt  855. 

—  von  Antimon  und  Kupfer  auf  die 
Angreif  barkeit  von  Blei  duroh  Sohwe- 
felcAura  342. 


Hemmungawirkung  von  arabischem 
Gummi  usw.  aur  die  Fallung  von  Al- 
kaloiden  durch  Tannin  und  Queck- 
silberjodidjodkaliuni  303. 

—  von  arabischem  Gummi  usw.  auf  die 
Fallung  von  Phosphorsam  e  durch  phos- 
phormolybdansaures  Amnion  803. 

—  von  arabischem  Gummi  usv/.  auf  die 
Fallung  von  Schwefelmetallen  und 
Metalloxydea  303 

—  von  arsemger  Saure  auf  die  Wasser- 
stoffperoxydkatalyse  335. 

—  von  arBemger  Saure  bei  der  Wir- 
kung  dea  Platans  auf  die  Wasserstoff- 
oxydation  durch  konzentrierte  Sohwe- 
felaaure  553. 

—  von  arseniger  Saure  auf  die  Zymase- 
vriikung  587. 

—  von  Benzol  auf  seme  Nitrierung  366 
367. 

—  von  Blausaure  auf  die  Knallgaskafca- 
lyse  334. 

—  von  Blausaure  auf  die  Reduktion  der 
Jodsaure  333. 

—  von  Blausaure  auf  die  WasBerstoff- 
peioxydkatalyse  siehe  Cyanverbin- 
dungen 

—  von  Bleioxyd  und  Magnesia  auf  die 
Zeistorung  des  Kautsohuks  342. 

—  von  Bleisalzen  auf  das  Leucbten  des 
Phosphors  314. 

—  von  Brom  auf  die  Entwioklung  von 
Biomsilberplatten  und  bei  der  Licht- 
wirkung  auf  dieselben  405. 

—  von  Biomionen  auf  die  Platin-  und 
HamasekatalyBe  des  Wasserstoifper- 
oxyds  382 

—  von  Bromkalium  auf  die  Entwick- 
lung  pbotograpMscher  Platten  360. 

—  von  Calcium-,  Mangan-  und  Alumi- 
niumionen  auf  die  Giftwirkung  des 
Chinins  855. 

—  von  Chmm  auf  die  Saurebildung  lm 
Blut  556 

—  von  Ohmin  auf  die  Hippursaurebil- 
dung  556. 

—  von  Chlorammonium  auf  die  Birota- 
tion  der  Glukose  m  Gegenwart  von 
Ammoniak  859. 

—  von  Chlorammonium  auf  die  Kalium- 
Calciumchloridbildung  363. 

—  von  Chlorammonium  auf  die  Wasser- 
stofiperoxydkatalyse  335. 

— vonChloraufdieOzonbildung356.357. 

—  von  Chlononen  auf  die  Platin-  und 
Bamasekatalyse  des  Wasserstoffper- 
oxyds  382. 

—  von  Chlorkalium  auf  die  Bauerstoff- 
entwioklung  aus  Kaliumchlorat  und 
Braunstem  357. 


Wolcor,  Die  Katalyse    Die  Bolle  aor  Kotnlyse  in  der  analytisohen  Onemie 


Heminungawirkung  von  Chloroform  bei 
der  Bildung  nragnesiumorganischer 
Verbindungen  369. 

—  von  Chloroform,  Grlyzerin  und  Alko- 
hol  auf  Enzymwirkungen  537 

—  von  Chlor  und  Chloioxyden  auf  die 
Zersetzung  von  Chlorsaure  und  Salz- 
aaure  575. 

—  von  Cholesterin  auf  Tetanolysin  585. 
555. 

—  von  Chioinsalzen  auf  die  Fallung  des 
Eisens  durch  Natriumacetat  802. 

—  von  konzentnerten  FerrosulfatlOsun- 
gen  auf  die  Tyrosinasewirkung  540. 

—  von  Cyankahum  auf  die  Absterbe- 
prozesse  von  Seeaterneiein  288. 

—  von  Doppelbindungen  enthaltonden 
Substanzen  auf  die  Phosphoioxydation 
315. 

—  von  Eisenoxydhydrat  auf  die  Fallung 
des  Manganperoxyds  273 

—  von  Eisensalz  auf  die  durch  Kupfer- 
sulfat  beaohleunigte  Jodwasseratoff- 
"Waaaeiatoffperoxydreaktion  151. 

—  von  Eisensalz  auf  die  Wolframsaure- 
ltatalyae  der  Wassei'stoffperoxyd-Jod- 
v/asserstoflreaktion  552. 

—  von  Femsalzen  auf  die  Oxydation 
dei-  Jodide  358. 

—  von  Ferrisalzen  auf  die  Oxydation 
dea  Ferrosulfats  durch  Chromsaure  357 

—  von  feuchter  Luft  auf  die  Knallgaa- 
vereinigung  91. 

—  von  Formaldehyd  auf  die  Starke- 
spaltung  duich  Diastase  334. 

—  von  Glyzenn  auf  die  Zeisetzung  von 
Schwefelammomum  360 

—  von  Glyzerm  auf  die  Zersetzung  von 
Sohwefelwasserstoff  360 

—  von  G-lyzerm  auf  die  Zeraetzung  von 
Wasseratoffperoxyd  360. 

—  von  groJJeien  Fluornatriumkonzen- 
trationen  auf  die  Wirkung  der  Pan- 
kreaslipase  529. 

—  von  Hirudin  auf  die  Tatigkeit  des 
Fibrinfermentes  555.  556. 

—  von  Hydvazin  auf  die  Knallgaskata- 
lyae  384 

—  von  Hydrochinon  auf  die  Spaltung 
des  Arbutina  859 

—  von  Hydroxylamm  auf  die  Knallgas- 
katalyae  384. 

—  von  Hydroxylamm  auf  die  Waaser- 
stoffpeioxydkatalyse  385. 

—  von  hydroxylhaltigen  aliphatischen 
K8rpern  auf  Fallungsreaktionen  """ 

—  von  Hydioxyhonen  auf  die  " 
von  Hypochlorit  855. 

—  von  Hydroxyhonen  auf  die  Zeiaetzung 
der  Nitrozellulose  355. 


Hemmungswirkung,  gegenseitige,  von 
Ionen  und  Alkaloiden  356. 

—  von  Jod  auf  die  Bromsaure-Jodwasser- 
stoffreaktion  460. 

—  von  Jod  auf  die  Wasserstofiperoxyd- 
katalyae  335.  837. 

—  von  Jodiden  auf  die  Phosphoioxyda- 
tion 315. 

—  von  Jod  und  Brom  auf  die  Knall- 
gaskatalyse  384. 

—  von  Jodwasseratoff  auf  die  LBsung 
von  Zink  in  Sauren  288. 

—  von  Kalvamsalzen  auf  die  Wasser- 
zeiaetzung  durch  Natriumamalgam  365 

—  von  Kalksalzen  auf  Invertase  587. 

—  von  Kampfer,  Thymol  und  Borsaure 
auf  die  Sckwefelwasserstoffzersetzung 
363. 

—  von  Karbonaten  auf  die  Angreifbai- 
keit  von  BleirBhren  342. 

—  von  Kationen  auf  die  Ptyalin-  und 
Invertinwirkung  529 

—  von  Kochaalz  auf  die  Wasaerstoff- 
peroxydzersetzung  554. 

—  von  Kohlenoxyd  auf  die  Wasaeratoff- 
paroxydkatalyse  335.  336. 

—  von  Kohlenoxyd  auf, seine  Verbren- 
nung  367. 

—  von  Kolloiden  auf  Sedimentationen 
372. 

—  von  kristallimschen  Korpern  auf  die 
Fallung  von  Kolloiden  304. 

—  von  Kupferaulfat  auf  das  Leuchten 
dea  Phoaphora  314. 

—  von  Kupferjodtir  auf  die  Knallgas- 
katalyse  334. 

—  von  Kupfersulfat  auf  die  Waaseraloff- 
oxydation  durch  konzentnerte  Schwe- 
felaaure  554. 

—  von  lichtabsorbiorenden  Stoffen  auf 
chemische  Reaktionen  862. 

—  von  Magnesium salzen  auf  die  bak- 
tencide  Wukung  des  Kalks  355 

—  von  Magnesiumsalz  auf  die  Fallung 
des  Calciumoxalats  302. 

—  von  Mangan  auf  die  Umwandlung 
von  «-,  0-  und  fFemt  865 

—  von  Mannit  auf  die  Sulfltoxydation 
136.  800  301.  554. 

—  von  mehrwertigen  Kationen  auf  die 
Giftwirkung  einwertiger  355.  356. 

—  von  Metallen  auf  die  Ldsungsfahig- 
keit  anderer  Metalle  in  Saui-en  284 

—  von  Molybdan-,  Vanadin-,  Wolfram- 
oxyd  und  den  Sulfaten  von  Magne- 
sium, Zink  und  Thorium  auf  die  Oxy- 
dation  des  Wasserstofia  durch  konzen- 
tnerte Schwefelsaure  364. 

—  von  Natriumsulfat  (alkalisch)  auf  die 
Knallgaskatalyse  834. 


Sachregister. 
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Hemmungawiikung  von  negativen  Sub- 
stituenten  auf  die  Semikarbazonbil- 
dung  501. 

—  von  nicht  dissozuerten  Giften  (Cyan- 
quecksilber,  Brucin)  auf  die  Thio- 
sulfatoxydation  S38. 

—  der  Niederscblagsbildung  in  Subh- 
matlbsungen  duroh  Zusfttze  298. 

—  von  Nikotin  auf  die  Inveitm-  und 
Emulsinwirkung  537. 

—  von  orgamschen  Stoffen  auf  die  Am- 
momakbildung  beim  Kjeldahl-Prozefl 
341. 

—  von  organischen  Stoffen  und  Metall- 
salzen  auf  die  Bildung  von  Arsen- 
vrasserstoff  341.  342. 

—  von  a-,  reap,  ortbo-  oder  penstan- 
digen  Gruppen  auf  die  chemiachen  Re- 
aktionen,  siehe  sterische  Hinderung. 

—  von  Oxalsiiure  auf  die  Beihnerblau- 
bildung  363. 

—  von  Queoksilbercyanid  auf  die  Knall- 
gaskatalyse  334. 

—  von  Peptonen  auf  die  Tatigkeit  dea 
Fibnnfermentes  555.  556. 

—  von  Peptonen  auf  Tetanolysin  555. 

—  von  Peroxydase  auf  die  alkoholische 
Gaiung  262.  26S.  265 

—  von  Phenol  auf  daa  Leuchten  des 
Phosphors  814. 

—  von  Phosphor  auf  die  Oxydations- 
vorgange  im  Organisinus  806. 

—  von  Phosphorwasserstoff  auf  die  Enall- 
gaskatalyse  334. 

—  von  Platm  auf  die  LSsung  von  Eisen 
in  Salpeteisaure  345 

—  von  Polyphenolen  auf  die  Spaltung 
des  Arbutms  359. 

—  von  Radiumstiahlen  auf  die  Zelltei- 
lung  287. 

—  von  Saccharin  auf  die  Verdauungs- 
fermenttlltigkeit  364. 

—  von  Salpetersiiure  auf  den  Zerfall  der 
Uebermangansauie  368.  364. 

—  von  Salzen  auf  den  Diazoessigester- 
zerfall  354. 

—  von  Salzen  ohne  gememsaines  Ion 
auf  die  Stickstoffentwioklung  aus  Am- 
lnoniumnitnt  852. 

—  von  Salzsaure  auf  die  Ausfallung  des 
Goldes  durch  Oxalsiiure  358. 

—  von  Salzsaure  auf  die  Wasseratoff- 
peroxydkatalyse  385. 

—  von  Salzsaure  und  Metallohloriden 
auf  die  Zersetzung  des  Chlorwassers 
859. 

—  von  Saueistoff  auf  photochemisehe 
Reaktionen  394. 

—  von  Sauerstoff  bei  Photochlorierungen 


Hemmungswirkung  von  Sauerstoff,  Was- 
serstoft  und  Ohlor  auf  die  Ohlorknall- 
gasvereimgung  363 

—  von  Sauren  auf  die  alkoholische  Ga- 
rung  863. 

—  von  Sauren  auf  die  Eisensalzkatalyse 
derWasserstoffperoxyd-Jodwasserstoff- 
reaktion  521.  553. 

—  von  Sauren  auf  die  Hydrolyse  des 
Carbonylaulfids  860 

—  von  Sauren  auf  die  Kohlensaureent- 
wicklung  aus  dem  Oxalessigsaurehydr- 
azon  190. 

—  von  Sauren  auf  die  "Wasserstoffper- 
oxydzeraetzung  34.  523. 

—  von  Schwefelammonium  auf  die  Em- 
wirkung  versebiedener  LBsungen  auf 
Kupfei  339 

—  von  Schwefelkohlenstoff  auf  die  Knall- 
gaskatalyse  334 

—  von  Schwefelmetallen,  Chloriden  usw. 
auf  das  Ghmmen  von  Papier  863. 

—  von  Schwefelsaure  auf  die  photochemi- 
sehe Zersetzung  des  Jodwasseistoffs  400. 

—  von  Schwefeltnoxyd  auf  seine  eigene 
Bildung  88. 

—  von  Schwefelwaaaeistoff  auf  die  Knall- 
gaskatalyse  834. 

—  von  Sobwefelwaaseratoff  auf  dieWas- 
serstoffperoxydkatalyse  385.  336 

—  von  schwefliger  Saure,  Schwefelsaure, 
Halogenen ,  Halogenwasserstoff  und 
Phospboisaure  auf  die  Umwandlung 
derbeidenFormen  des  fltissigen  Sohwe- 
fels  364.  365   566. 

—  von  Spammngen  der  Flttaaigkeits- 
oberflache  auf  chemische  Reaktionon 
Biehe  toter  Raum 

—  von  Stilrke,  Dextrin,  Zuoker,  Glyzenn, 
Eiweifi  und  Leim  auf  die  Hydrazm- 
bildung  aus  Monochloramin  194. 

—  von  Stickoxyd  auf  die  Zersetzung  der 
salpetngen  Saure  575. 

—  von  Sublimat,  Alkohol,  Formaldehyd, 
Alkali,  Seifen  und  Fluornatrium  auf 
die  Lipasewirkung  539. 

—  von  Sublimat  auf  das  Leuchten  des 
Phosphors  814. 

—  von  Sublnnal  auf  die  Diastasewirkung 
838. 

—  von  Sublimat  auf  die  duroh  Platm 
beschleunigte  LOsung  des  Zinks  in 
Sauren  316 

—  von  Sublimat  auf  die  Knallgaskata- 
lyse  384. 

—  von  Sublimat  auf  die  Wasserstoff- 
peroxydkatalyse  335 

—  von  Sublimat  in  groBeren  Konzen- 
trationen  auf  Fermentprozesse  338. 
526.  552. 


Hetmnungswirkung  von  ultravioletten 
Strablen,  sowie  p-  und  f-Radium- 
strahlen  auf  Enzyme  5S7. 

—  von  Wasser  auf  chemische  Keaktionen 
854.  356.  857  443.  448.  504  505. 
527.  556. 

—  von  Wasser  auf  die  Kontaktmrkung 
des  Eisenoxyds  857 

—  von  Wasser  auf  die  Oxydation  des 
Phosphors  357. 

—  von  Wasser  auf  die  Oxydation  des 
Phosphorwaaserstoffs  856. 

—  von  Wasser  auf  die  Ozonzersetzung 
356 

—  von  Wasser  auf  die  Umlagemng  der 
Synaldoxunacetate  354 

—  von  Wasser  auf  die  Veremigung  des 
Chlors  mit  Wasserstoflf  356. 

—  von  Wasser  auf  die  Wirkungen  von 
Metallkombinationen  443. 

—  von  Wasser  auf  hpolytiaohe  Wirkungen 
556 

—  von  Wasser  bei  der  Estenfizierung 
504.  505.  527. 

—  von  Wasser  bei  Metallchloridkata- 
lysen  527. 

—  von  Wosserdampf  auf  die  Aminoniak- 
zersetzung  356. 

—  von  Wasserdatnpf  auf  die  Reduk- 
tionen  duich  Wasserstoff  356. 

—  von  Wasserstoffionen  auf  die  Ab- 
sterbeprozesse  von  Seesterneiem  288. 

—  von  Wasserstoffionen  auf  die  Reifung 
von  Seesterneiem  288. 

—  von  Wasserstoffionen  auf  die  Wasser- 
stoffperoxydkatalyse  538. 

—  von  WaaserBtoffionen  auf  Ferment 
wirkungen  541. 

~  von  Weinsaure  auf  die  Fallung  der  An- 
timonsauie  durcb  Magnesiamischung 
804. 

—  von  Weinsaure  auf  die  Fallung  dei 
Tantalsaure  803.  804. 

—  von  Weinsauie  auf  die  Fallung 
des  TJvans  durch  Schwefelammonium 
802. 

—  von  Weinstlure  auf  die  F&llung  von 
Berylliumoxyd,  Tonerde,  den  seltenen 
Erden  und  Zirkondioxyd  303. 

—  von  -wemg  oxydierbaren  Metallen  auf 
die  Oxydation  des  Zinks  345 

—  von  Zwnchlorur  auf  die  Sulfitoxy- 
dation  553.  554. 

—  von  Zucker  und  Kolloiden  auf  die 
Fallung  des  amorphen  Phosphois 
durch  Koehsalz  802. 

—  von  Zucker  und  Kolloiden  auf  die 
Fallung  des  Chlorsilbers  802. 

—  von  Zucker  und  Kolloiden  auf  die 
Fallung  des  Eisenhydroxyds  802. 


Hemtnungawirkung  von  Zuckei  und  Kol- 
loiden auf  dieFallungdesSohwefels802. 

—  von  Zucker  und  Kolloiden  auf  die 
Fallung  des  Silberehromats  302. 

—  von  Zucker  auf  die  Starkespaltung  859. 
Heptan  480. 

a-Hepten  480. 

Hexabiosen  509. 

Hexan  als  Medium  482. 

Hexosen  514 

ffilfsaffinitaten  98-101.  114. 

Hilfsstoffe  514.  548. 

Hinderung,  stensohe  490—496. 

Hippursaurebildung  m  der  Niere  556. 

Hirudin  555. 

HochofenprozeB  479. 

Holoxyde  234.  265 

Holzbrandappaiate  423. 

Homogentismsaure  422.  540.  542. 

Hormone  545.  561,' 557 

Hydratation  durof  Metalle  98. 112  326. 

327.  565. 
Hydratation  von  Caloiumoxyd,  Natrmm- 

sulfat  und  Porfclandzement  326 
Hydratation  von  Wasserstoff-  und  Hydr- 

oxylionen  113 
Hydratisieiung  von  Tboriumsulfat  866 
Hydrazm  193.  194.  204.  352.  449.  470. 
Hydrazindarstellung  (Rasohig)  198. 194. 
Hydrazinzerfall  in  (Jegenwart  von  Pla- 

tin  204 
HydrazokBrper  445 
Hydnerung  m  Gegenwart  von  Nickel 

69    70.  429. 

—  in  Gegenwart  von  Platan  und  Palla- 
dium 68—71. 

—  und  Rwgaufspaltung  69.  70. 
Hydnerungen,  pyrogenetisohe  429.  480. 
Hydiochinon  265.  359.  365. 
Hydrolyse  cyklischer  Ketone  im  Liobt 

in  Gegen-wart  von  Chlorophyll  396. 

—  der  Ester  durch  Sauren  siehe  Ester- 
katalyse. 

—  dei  Glukoside  durch  Enzyme  siehe 
Spaltung. 

—  der  Glukoside    durch  Sauren  siehe 
Spaltung 

—  der  Kaibonate  514. 

—  der  Laktone  209 

—  der  Mannane  duvoh  Seminase  5 


—  der   Polysaccharide    durch   Enzyme 
siehe  Spaltung. 

—  der   Polysaccharide    durch    Sauren 


siehe  Spaltung  der  Polysaccharide 

-  der  sauren  Phosphate  514. 

-  der  Sulfonester  880. 

-  der  Sulfosauren  880. 

-  des  Argmins  510. 

-  des    Carbonylsulfids   174.  31 
871.  380. 


Hydrolyse  durch  Cytase  529. 

—  duroh  Glyzerin  486 

~  von  Mangansalzen  549. 

—  von  Polypeptiden  512.  513. 
Hydrotropisms    Reizung    von  Wurzel- 

-    spitzen  422. 
Hydroxylaunnchlorby  dratvei  gif  tung  von 

Platinelektroden  452. 
Hydroxylamindaratellung  445.  471.  527. 
Hydroxylamnueaktionen  496. 
Bydroxylaminzerfall  193. 
Hydroxyhonenabspaltungaf ahigkeit  un  d 

elektropositiver  odei  elektionegativer 

Oharakter    der    Atome    un   Molekfll 

501 
HydroxylionenkatalysenaiebeBeschleuni- 

gung  durch  Basen. 
Hydrolysengrad,  Bestimmung  desaelben 

562. 
Hydrozimtstae  504. 
Hyoacyaminracemisierung  144. 
Hypeioaraose  555. 

Hypersalivation  duroh  Sublhnat  526. 
Hypochlontdarstellung,    elektrolytiache 

472.     , 
Hypochloritzeraetzung  S55. 
Hypojodit  188.  184. 
Ilypophosphit-Waasevreaktion  564. 

Imniunkbrper  330   535, 

Inaktivierung    des  ihlten    Chlors 

durch  Wasser,  SalzlOsungen  und  unter- 

ohlorige  Saure  414.  415 

—  von   Enzymen   153.   156—160.   257. 
536   537.  552. 

—  von  Katalysatoren  siehe  Heinmunga- 
wiikung. 

Indigkarmin  252. 

Indigo  236.  239.  244.  254.  261.  265.  266 

8S0.  412.  446 
Indigochromsaurereaktion  267. 
Indigoentfarbung  244.  254.  266. 
Indigoreduktion  254.  446. 
Indoplienolprobe  256 
Induktion,  gegenseitige  279—283.  305. 

806 
Induktionen  (induzierle  Eeaktionen)  55. 

56.  173.  207.  224-230.  238   239   242 

bis  247  259.  265—802.  805-808.  819. 

409.  416.  419.  479. 

—  negative  301-305.  808   814. 

—  photochemiache  219    220.  414.  415 
Induktionsmeehamsmus  247. 
Induklionsperiode  267.  269.  S56. 
Induktionszeit  442. 

Induktoren  227.  238  289.  244.  245.  269 
270  279.  291.  295.  801.  807.  314 
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Inkubationszeit  336. 

Innere  Reibung  siehe  Viskositat. 

Innere  Sekretion  556.  557. 

Intenuittiorende  Beliohtung  419. 

Intoxikationen  836 

Intramolekulare  Anhydnsierung  492. 

—  Dmlagerung  248. 

Inversion  des  MenthonB  siehe  Menthon- 
inversion. 

—  des  Rohrzuckers   siehe  Rohrzucker- 
mveision 

Inversionsgeschwmdigkeit  571. 

Inversionskonstante  528. 

Invertase  (Invertm)  136    145.  161.  162. 

328.  331.  390  509.  529.  537.  539.  570 

571 
Invertierende  Wirkung  527 
Invertzucker  567   568   570. 
Ionenbildung    aus    neutralen    Atomen 

499 
Ionenvermehrung    und    Katalyse    106. 

112.  118. 
Ionenwirkung  325.  388.  355.  356.  466. 

467.  468.  528   529 
Iomsation  der  Luft  durch  Phosphor  73. 

—  durch  Platin  70.  71. 

—  duroh  Radiumverbindungen  71. 

—  durch  Wasserstoflperoxyd  417. 
Iomsation  des  Chlors  un  Licht  394.  414. 

415. 
Iomsation  und  Reaktionsfahigkeit   75. 
76.  115   116.  344   382.  394   529. 

—  und  Viskositat  469. 
Iridmmkatalysen  324.  827.  455.  474. 
Isatosaure  244. 
Isoamylalkohol  510. 
Ieoamyljodid  486. 

Isoborneol  522. 
Isobuttersaure  463. 
Isobuttersaurezersetzung  893 
Isobutylalkohol  317.  461.  464. 
Isobutylenbildung  aus  teitiarem  Butyl- 

alkohol  485. 
Iaobutyljodid  486. 
Isoeuxanthon  498 
Isolaktose  568.  570. 
Isomaltose  568.  569   570. 
Isomene  und  Katalyse  464.  469.  486. 
Isomeneation  71.  854 
Isomensationen  in  Gegenwart  von  Me- 

tallen  der  Platingruppe  und  Nickel  69. 

70.  71. 
Iaomeriaierungen  ini  Lioht  404. 
Isooxykapronsaure  494. 
Isoijropylalkohol  489. 
Isopropyljodid  486 
Isoserin  512. 
Itamalsaure  siehe   zweibasische   y-Oxy- 

siluren 


Jod  als  Aktivator  5SS 

—  ala  Halogenttbertrager  447. 

—  nnd  Jocude  als  negative  Katalysa- 
toren  315.  326.  328.  829.  334.  335. 
3S7.  353. 

Jodehlond(bromid)katalysen  86. 145. 176. 

449.  520. 
Joderweiflverbmdungen.  337. 
Jodidzeraetzung  durch  Zellulosfiim  Lioht 

407. 
Jodionenkatalyse  der  Oxydation  von  phos- 

phoriger  S'aure  durcb.  Persulfat  188.222. 

von  suiflt  299   300. 

von  Tbiosulfat  451. 

—  des  Wasseistoffperoxyds  118.  143. 
182—185.  222.  248.  328.  520.  525. 

—  Beschleunigung  derselben  durch  Oero- 
aalze  118. 

Jodkalmm-Kalitmibichroinatreaktion 

147. 
Jodkalium-Kaliumpersulfatreaktion  135. 

144. 
Jodkahuinstavkeblauung  239.  244.  264. 
Jodkaliumzersetzung  durch  gestandenen 

Aether  412. 
Jodofonn  533 
Jodotbynn  535. 

Jodsaure-Ameisenaaurereaktion  333. 
Jodsaure  JodwasserBtoffreaktion  833. 
Jodaaure-scaweflige  Saurereaktion  333. 
Jodetickstoffzersetzung  duroh  Licht  403. 
Jodiibertrager  447 
Jodwasaeiatoffabspaltung  aus    aliphati- 

sohen  Jodttren  485. 
Jodwaasevatoff-Ai'seaBauveieakfaon  448. 
Jodwaaseratoffbildung  382   383. 
Jodwasseistoff-Bromsauiereaktion    135. 

140.  142.  146   147.  151.  456.  460. 
Jodwassersloff-Chlorsaurereahtion  358. 
Jodwasserstoff-Chromsaurereaktion    142 

224.  225. 
Jodwasseratoff-Jodsaurereaktion  147. 151. 

358, 
Jodwasseiatoff-Kaliumbichiomatreakfaon 

151. 
Jodwasseretoff-Kaliumpersulfat    ( Deber- 

acliwefelsauiereaktion)  151.  225,  588 
Jodwaaserstoffnatriuinthiosulfatreaktion 

143. 
Jod-Wasseratoffperoxydieaktion  337. 
Jodwasserstoft-Salpetersauvereakiaon 

326.  381. 
Jodwasaerstoff  Sauerstoffreaktion      895. 

398.  400. 
Jodwasseistoff  -  Wasserstoffperoxydreak- 

tion  135.  142. 144.  151  182. 186.  187. 

225.  520.  521.  539.  552.  553. 
Jodwasaerstoffaersetzung  176.  326.  362. 

883.  395.  896.  400.  403.  406.  561. 
Johaimesbrot  529. 


Kfcchexie,  thyrioprive  545. 
Kadmiumkatalyaen  124.  327.  858.  440 

461.  471.  481. 
Kahurobicbromat-Jodkalimnreaktion 

147. 
KaliumbromatJodwasaerstoffreaktion 

151. 
Kalmmcaloiumtartratbildung  863. ■ 
Kalmmchloiatzerseteung  in  Gegenwart 

von  Katalyaatoren  23.  134.  135.  215. 

412. 
Kaliumierrioxalafeverfarbung  387. 
Kalmropeimanganattitmtionen  siehe 

Peraanganat. 
Kalmwpercnanganatzersetzung  im  Licht 

403. 
KaliumperaulfakJodkaliumreaktion  185. 

144.  588 
Kaliuiapei-sulfatkatalyse     des    Wasser- 

stoffperoxyd  588. 
Kalkatickstoffdungerdarstellung  429. 
Kampher  514.  522. 

—  als  Katalysator  296   297. 
Kamphokarbonsaure  513—517 
KapiUarattraktion.   und    Katalyse   361. 

370   379.  454. 
Kapillaritatskonstante  361. 
Karboxyl  469.  491.  492,  498.  497 
Kaseinfermentation  durch  Lab  186. 162. 
Kfltalase-CyanwasserBtoffverbirjdung838. 
Katalasen  257-266.  330.  383.  389. 554. 
Katalyaatoren  46    188.   1S4.  187.  188. 

189.  151.  175  182. 185  191.  208  206. 

207.  221—224.   227.   231.  288.   314. 

824.  325   328.  351.  408  409.  420,  444. 

453   466  478.  479.  484  562 

—  asymmetnsche  516.  517. 

—  negative  siehe  unter  Katalyse. 
Katalyse  45.  232   288.  808.  309.  385. 

—  Deflnitionen  11.  133  184.  137.  139. 
166-170.  221.  222.  228  817.  379. 

—  heterogene  76.  81.  88,  94.  150  170. 
214.  227. 

—  homogene  76   222.  223. 

—  lmkioheterogene  78. 

—  negative  15  19.  21.  25.  28-34. 
37  79  87-91  99  136.  160.  188 
bis  191.  207.  208.  219.  220.  221. 
248.  259.  262.  273.  283.  284.  287.  288 
298,  800-869.  372.  388.  394,  895. 
396.  400.  405.  409.  411.  484.  488. 
439.  460  463.  464  477  481.  482. 
490-506.  521—531.  586  587  552  bis 
557.  566. 

—  und  Elektrolyse  449—452. 
Katalytische  Jlraft  45  47.  49  51.  53  54. 

100    102.   106    123.   133    1E9.   168. 

346.  411. 
Katatypie  458. 
Katechme  806. 
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Kationenwirkung    325.   852.   354.  355. 

466.  467.  468.  528. 
Kautschuk,  Erhflhung  der  Wideratands- 

fahigkeit  desaelben  342. 
Kefirenzym(laktase)  568.  570. 
Kefirpilzkorner  570 
Keimungsperiode  267—272. 
Keimung  von  Samen  487. 
Kettenverbmdungen  437.  443 
Ketonbildung  aus  Fettaauren  und  deren 

Derivaten  477.  480  481. 

—  bei   der  pyrogenetiscben  Zeraetzang 
sekundaier  Alkohole  428 

—  nuttels  Metallchloridkatalyse  881. 
Ketonapaltung  dea  AceteaBjgesters  204. 
Kieaelsaurekatalysen  siehe  Sihoiumkata- 

lysen. 
Kinase  257.  531. 
Kinetik,    chenuache    Gleichungen    der- 

selben  176-188 
KjeldahlprozeB  23.  24.  250.  841.351. 538 
Knallgaabildung     in     Kahuinhydioxyd 

durob  ultiaviolettes  Licbt  416. 
Knallgaakatalyae  64.  71.  77.  78.  84  91. 

92.  93.  99.  12S.  130.  135.   144.  149 

150.  153    157  168  169  215.  289.  309. 

310.  311.  817.  324.  334.  336  351.  882 

411.  414.  420.  423.  438.  434.  455.  456. 
Xnallgaskette  327. 
Knallga8vereinigung  durch  Druck  436. 

—  durch  ultraviolettes  Licht  402. 
Knappsohe  Zuckei  probe  544. 
Kobaltkatalyaen  84.  124.  194.  283.  288. 

327.  412.  428.   441.   461.  472.  478 

474.  523. 
Kobaltoxydulentfarbung  durch    gestan- 

denen  Aether  245 
Kobralecithid  585 
Kobralysin  422.  534.  535.  586. 
Koexiatenzprinzip  288.  307.  519.  558. 
Koffemjodalkylat  245. 
Kobleeiaenpaar  442 
Kohlehydiataufbau    und  -abbau    aiehe 

Spaltung  von  Polyaacchariden 
Kohlekatalyse  bei  der  Chlorierung  und 

Biomierung    dea  Ohlor-  bzw.   Brom- 

methyls  385. 

—  bei  der  Pbosgendaratellung  478 

—  bei  der  Salzaauredaiatellung  aus  den 
Elementen  478. 

—  bei  dei  Sohwefligsaureoxydataon  473. 

—  bei   der  Sulfurylchlondbildung   aus 
schwefliger  Saure  und  Chlor  296. 

—  bei  der  Verbrennung  von  Alkobol  424. 

—  bei   elektrolytiaeben  Prozeasen  471. 

—  bei  Reduktionen  m  Gegenwart  von 
Alkohol  478. 

—  bei  Schlagwetteiexploaionen  78 

—  der  Ammoniummtratzeraetzung  194. 
195.  196. 


Kohlekatalyse  der  Ozonbildung  412. 

—  dev  Ozonzeraetzung  410. 

—  der   "Waaserzeraetzung    durch    Alu- 
minium 440. 

—  des  Knallgases  77.  78. 
Kohlenoxyd    als  negativer  Katalysator 

809-312.  816   835.  386.  367. 
Kohlenoxydoxydation  durch  Platinoxyde 
128 

—  in  Gegenwart  von  Nickel  und  Ko- 
balt  84. 

—  in  Porzellangefaflen  85. 
Kohlenoxydreduktion  durch  Nickel  und 

Kobalt  429. 
Kohlenoxydapaltung  479.  566. 
Kohlenaaurea  Methylanun,  Reaktion  des- 

eelben  mit  Chlorkahum  435. 
Koblensaui  eabapaltung  aus  Monokarbon- 

sttuien  durch  Niokel  481. 
Kohlenaaurebeladung  528. 
Kohlenaaureentwicklung  von  Hefe  unter 

detn  Emfiufi  des  Solenoids  453 
Kohlensaureproduktion  der  Hefe,  Stei- 

gerung  derfielben  duvch  Subhmat  526. 
Kohlensaurereduktion  m  Gegenwart  von 

Nickel  und  Kobalt  429 

—  in  Gegenwart  von  platimertem  Mag- 
neaium  446 


Kohlonstoffperoxyd  271. 
Eohlenwasseiatoffveranderung  mi  Licht 

403. 
Kokam  548. 
Kollargol  532. 
Kolloidaler   Zustand  und   katalytische 

Wirkung  325   330  339.  524 
Kolloide,  Pallungsverhaltmsae  deraelben 

855.  468. 
Koinplement  535. 
loniplexbildung  265.  270.  290.  802.  304. 

319.  320.  828.  329.  353.  367.  375  377. 

460.  508.  553.  554.  558. 
Kompreasibihtat  877. 
Kondenaation   bei   der  Reduktion  von 

Acetylenen  mit  Kupfei  480. 

—  von  Aceton  562, 

—  von  Benzylchlond  und  Chloroform 
mit  Benzol  mittels  dea  Ahnninium- 
queckailberpaaros  446. 

—  von  Glukoae  570. 
Kondensationen  im  Licht  404. 
Kondensationawanne  422. 
Kondensationswirkung  77—80.  93.  404. 
Konfiguration  und  Fermentwirkung  507 

bis  516. 
Komfermspaltung  durch  Emulsin  155. 
Konservierungsmittel  fur  Bieehweinatein 


-  fur  Oxalaaure  363 
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KonaervierungannttelfuiSchwefelwasser- 
stoffwasser  360.  868. 

—  fur  WaaaerstofFperoxyd  860. 
Konstitution    und    Katalyse   464 — 469. 

484—488   490— 818.  564. 
Kontaktreaktionen,  pyrogenetasche,  siehe 

Pyrogenetisohe  Kontaktreaktionen. 
Kontaktsubstanzen  siehe  Katalysatoren. 
Kontaktverfahren  der  Cnlorfabrikation 

474—478. 

—  der  Solrwefelsaurefabrikation  22.  23. 
80  84.  88.  181.  182  288.  841.  857. 
368.  378.  431.  482.  473.  474.  564. 

Kontakfcwirkung  48.  57.   64.  105    151. 

346.  879.  411.  426-429  437.  475.  561 
Konvektion,  Beteiligung  derselben  bei 

der  Lcjsung  von  Metallen  in  Sauren 

442. 
Koirosion  Ton  Aluminium  in  Seewasaer 

489. 

—  von  Eisen  in  Seewasser  282.  284  285. 
345  439.  440.  442. 

Kraftfeld  499.  500.  505 

Ktaftlinien  499.  500. 

Kreispvozefi  222.  228.  451 

p-Kresol  235. 

XnstaUfarbungen    dnroh   ultraviolettes 

Lioht,  Kathoden-  und  Badiumstrahlen 

401.  416 
Kristallformandeiung  miter  dem  EmfluB 

von  Kolloiden  884. 
Kristallisation   (allgememes)   216    217. 

230.  232. 

—  Emflufl  des  Drucka  auf  dieaelbe  42 
485. 

—  Einflufl  des  Magnetismus  auf  dieselbe 
44. 

—  Emttafl  von  Erenidatoffen  auf  die- 
selbe 801   302.  808.  809 

KnstalliBationBbesobleunigung  duroli  Er- 

schutterung  897. 
Kristallisationagesohwindigkejt  301.  305 

bis  309. 
Kristallisation  nnd  antokatalytiache  Sil- 

beroxydzeraetzung  215.  216. 
Kribsche  LBsungsteraperatur,  Verande- 

rung  derselben  durch  Fremdstoffe  und 

Anwendung  878 
Krotonsauie  462. 
Kuroinilo8azon  386. 

Kupfer  als  Aktivator  521.  522.  526.  588. 
Kupfer  als  Induktoi  227.  228  229.  252. 

279.  280.  283.  285.  290. 
Kupferkalziumacetatzersetzung      durch 

Druek  484. 
Kupferhydrurzersetzung  475. 
Kupferkatalyaen  124. 185  144. 194. 197. 

233.  250.  280  283.  285.  289.  314  316 

bis  328.  327.  328.  334.  386  340.  342. 

862.  884.  896.  428.  428.  441.  448.  446 


452.  456.  461.  465.  466.  471.  474-477. 

480.  520   528.  538  540  544.  558.  554, 

Kupferoxydammoniak  227. 228. 229. 252. 


Kupferoxydulauaacheidung  duroh  Invert- 

zucker  884. 
Kupferperoxyd  820.  324. 
Kupfersaure  278.  291. 
Kupferaublimatreaktion  349 
Kupferang  gefarbter  Stoffe  319. 
Kupfer-Zrakpaar  441.  448.  446. 
Kuppelung  rait  Diazokorpern  225.  487. 

fcabferment  186.  145.  162.  525.  584. 
Labwirkung  136. 145  162.  384.  525.  536. 
Laocaae  152    246.  263.  585.  540.  549. 

550.  552 
Laktase  259.  260. 
Laktonaufspaltung  209.  492. 
Laktonbildung  160.  209   210.  211.  248. 

398   493 
Laktone  160.  209.  210.  211.  398  492 

498.  494.  509. 
Laklose  siehe  Milckzucker. 
Lanthan  248   249.  476. 
Lantkankatalyaen  248.  249. 
Lanthanperoxyd  248. 
Lavulose  865.  509.  568.  571. 
Lebensreaktionen  862, 
Leberlipase  529.  536.  539.  578. 
Lebernukleoproteid  551. 
Lecithin  als  Aktivator  323  531  534, 535. 
Legierungen  441.  448.  445.  447 
Leiter  der  Elektrizitat  437, 
Lertf&bigkeit,  chemiache  172.  173 

—  des  Serums  515.  516. 

—  elektnaohe  171   503.  515.  516. 

—  thermische  171.  172. 

—  und  elektroehemische  Tatagkeifc  441. 

—  und  Intensit&t  der  Lokalstrdme  441. 
442. 

—  und  Viakoaitat  469.  ' 
Leitfahigkeitsanderungen  1m  Lioht  400. 
Leuchtdruck  815. 

Leuchten  des  Phosphors  313—316 
Leuchtgasdarstellung  aus  Kohlenwasser- 
atoffen  durob  geschmolzenes  Blei  425. 

—  durch  glfihende  Kohlen  425 

—  duroh  hocherhitzte  metallisohe  oder 
mmeralische  Materien  425. 

Leuchtgasentschweflung  durch  gltthendes 
Eisenoxyd  oder  Erdaulfate  425 

Leuchtgasreroigwig  425. 

LeuoMgaazersetzung  duroh  gltihenden 
Bimaatein  425. 

Leuoin  510.  612. 

Leukozyten  257.  532. 

Leukozytoae  538. 

Lichtbehandlung  388 

Lichteohtheit  319. 


Lichtelektrische  Ermudung  417. 
Liohtemission  von  Aueratrttmpfen  248 

249. 
Lichtempfindlichkeit  348.  384.  388—393. 

399.  400.  403.  479.  487.  498. 

—  dev  Wasserstoffperoxydkatalyse  an 
Hg-Oberflachen  486 

—  deB  WasBerstofrperosyds  893.  899. 

—  von  Bakterienkulturen  384. 

—  von  Losungen  888 
Lichteropfindlichmachen  siehe  Sensibih- 

aierung. 
Lichtwiikung  siehe  photochemiache  Vor- 
gllnge. 

—  auf'  das  Potential  des  Hg  und  die 
Schwmgungsdauer  bei  der  periodi- 
schon  HjOa-Zersetzung  486. 

—  auf  die  negative  Ladling  von  Platm 
naeb  Flammengasbebandlung  417. 

—  und  elektrochemische  Tatigkeit  400. 
401. 

—  und  Leitfahigkeit  400 
Limonen  516. 

Lipasen  146.  168.  328.  332.  518.  517. 

529.  534.  539.  548.  556.  565.  572.  573. 

574. 
Lokalelemente  aiehe  LokalstrOme 
Lokalstrome  433.  441.  442. 
LSalicbkeifcsbeeinfluaaung  282—286.  291. 

295.   326    841—845.   372—376.   485. 

442.  466.  467.  468. 
Losliebkeitserhohung  durcb  Druok  485. 

—  durob  LokalstrBme  441. 

L5sung  des  Wasserstoffs  in  Platin  und 
Palladium  66.  68. 

—  ernes  Eisendrahtes  (gespannfc  und  un- 
gespannt)  in  verdiinnter  Scbwefelsaure 
876. 

—  einea  Kupferdrahtes  (gespannt  und 
ungespannt)  in  Chlorauimonium  876. 

—  von  arsemger  Sfture  873 

—  von  Blei  m  Ammoniak  349. 

—  von  Blei  in  Salzldsungen  282.  489. 

—  von  Chlorammonium  unter  Kontrak- 
tion  435. 

—  von  Ohrom  in  Sauren  284.  460. 

—  von  Cbromchlortlr  872. 

—  von  Bisen  in  Salzaaure-Glyzerin  und 
Salzaaure-WasBergemisoben  861. 

—  von  Eisen.  und  Aluminium  bei  der 
Pallung  mit  Alkaliaoetaten  in  Gegen- 
■wavt  von  Ohrom  291. 

—  von  Gold  in  Cyankaliumlosung  284. 
405. 

—  von  Gold  in  Salzsaure  in  Gegen- 
vrart  von  Eiseneblorid  und  Mangan- 
chlorlir  284.  298. 

—  von  islandischem  Doppelspat  in  Sauren 
870. 

—  von  Kalkspat  in  Salzsaure  870. 


Losung  von  Kupfer  in  Salpeteraauie  240. 
241. 

—  von  Marmor  und  Magnesium  in  S&uren 
369. 

—  von  Metallen  in  Sauren  241.  288  bis 
286.  826.  330.  888.  341.  343.  361.  483. 
440-442 

—  von  Natrium  in  Sauren  442. 

—  von  Platinschwarz  in  Sauren  239. 

—  von  Quecksilber  in  Sauren  241. 

—  von  Silber  in  Sauren  241 

—  von  Wismut  241. 

—  von  Zmk  in  Sauren  241 

—  von  Zinn  in  rauebender  Salzsaure  284. 

—  von  Zmnantimonlegierungen  in  Sal- 
petersaure  284. 

—  von  Zinn  und  Kadmium  in  Salpeter- 
saure  284. 

LCaungen,  indussierte  224.  288—286.  291. 

807. 
Lbsungsdruck  siebe  Lbsungsteuaion. 
LSsungepassiv  489. 
LSaungatension,  elektrolytisobe  344.  364. 

445.  468. 
Losungaverm6gen  deB  Eiweifi  466. 
Lumineszenz  891,  397.  398. 
Lysine  580.  584.  535.      , 

Magnesium  als  Akfctvator  280   281. 

—  aktiviertes  281. 
Magnesiumkatalysen  268.  283.  327.  342 

352.  855.  358.  364.  428.  461.  466.  476. 
Magnesiumorgani8cbeYerbmdungen,Ein- 

flufl  dea  Chloroforms  auf  deren  Bil- 

dung  869. 
Magneti8ohe   Beeinflussung    cbemiseber 

Reaktionen  453. 
Maleinsaure  519. 
Malonsaure  469. 
Maltase  509.  517  567.  569. 
Maltose  98.  155.  278.  359  863.  509.  517. 

567—570 
Maltosehydrolyse  98.  436. 
Malzauszug,  Enzyme  desaelben  824.  381. 
Mandelsauie  518.  572.  590 
Mandelsaurenitrildarstellung  496. 
Mangan  als  Aktivator  549.  550.  552. 
Mangamoxalat  270. 
Mangankatalysen  100.  124. 189. 238. 272. 

275.  276.  277.  280.  283  298.  300  318. 

327.  855   865.  387.  407.  440.  461.  466. 

478.  474  476.  522.  523.  588.  549.  550 

552.  565. 
Manganosalz  als  Induktor  267—272. 275. 
Mangansucemat  549. 
Mannane  529. 
Manmt  186.  300.  301.  317  818.  321.  328. 

380.  554. 
Mannonsaurelakton  509. 
Mannose  510.  564 


383.  353.  367.  358.  359.  877.  536.  543. 

550.  560.  567.  568.  570.  573—577 
Mediumeinniiase  105.  134  154. 174.  203 

221  306.  827.  860.  869-879.  454.  481. 

482.  488.  486.  489. 
Mehlentfarbung  durch  Ozon  472. 
Mehrfache  Bindungen  488. 
Melanine  540.  541.  542. 
Melanotische  Tuinoren  541.  542. 
Melaase  542. 
Melibiose  509. 
Mellithaame  491. 
Meningokokken  532. 
Memskua  361. 
Menthonrnversion  854.  563. 
Mesitylen  506 
Mesitylenkarbonsaure  491. 
Mesitylenstellung  491. 
Meaitylessigsiluie  492 
Metaamidophenol  549. 
Metadiamin  549. 
Metaphenylendiamin  361. 
Metallaktivierung  aiehe  Metallpaare. 
Metallgarung  241. 
Metallpaare  441—446   454. 
Metallpa8aivierung  489.  454. 
Metallaalzkatalyaen  siehe  bei  den  ein- 

zelnen  Metallen. 
Metallsalz'/evaetzung  ina.  Licht  408. 
Metallverbmdungen  448. 
Meth&moglohin  262. 
Methan  ala  negativei  Katalyaator  810. 

318 
Methanbildung  aua  Koblenstoff  und  Was- 

aerstoff  429. 

—  duroh  katalytisehe  Hydnerung  von 
Kohlenoxyd  und  Kohlenaame  mittela 
Nickel  odei  Kobalt  429. 

Methoxydiphenylmethan  465 
Metboxyl  495.  497. 

Methylalkoholoxydation  dmch  Eiaen- 
ehlond  lin  Liohfc  405. 

—  in  Gegenwart  von  Platm  423. 
Methylalkobolzerlegung    duroh    elektn- 

ache  Schwmgungen  418 

—  pyrogenetiache  427. 
2-Methyl-8-Amidochwolin  496. 
Methylamin,  kohlenaauies  485 
p-Methylanthraoen  898 

2  Methyl-3-Benzoylchmolin  496. 

Methylengruppe  492. 

Methylglykola&ure  469. 

a-  und  ^-Methylglukoaide  511.  517. 

Methyberbarkeit  493. 

Micoderma  aceti  255. 

Mlchsaure  197-202.  322.  469   526. 


—  von  Gallium  duroh  Sulfldniederi 


Milohsaure  ala  Zwischenprodukt  der  al- 

koholischen  Garung  198—202. 
Milchaaurebakterienzymase  197. 
Milchaauregarung  197.  201.  526. 
Milchsaurevermehrung  in  Gegenwart  von 

Sublimat  526. 
Milchsiuoker  15.  49.  257  259.  260.  278. 

365.  509.  542.  568. 
Milcbzuckerzersetzung  miter  dem  Ein- 

flufi  von  Glyzerin  436. 

—  unter  dem  EroflnB  von  Kaaeatoff  49. 

—  unter  dem  EinfluB  von  Laktase  257. 
259   260. 

—  unter  dem  EmfluB  von  Sauven  15 

Mineraliache  Ferments  276. 

Mitfallung  von  Ohrom  duroh  die  Alu- 
minium- und  Eisenfallung  mittels  Al- 
kahacetaten  291. 

—  von  Eisen  duroh  den  Barramaulfat- 
mederschlag  290. 

—  von  Eiaen  durch  Schwefel  289. 

—  von  Eiaenoxalat  durch  die,Bildung 
und  Filllung  anderer  uw8sl|Mf|r  Oxa- 
late 291.  293.  ^^Hk 

"  "  ""niederl&hlage 


—  von  Hamoohromogen  duroh  den  Phos- 
pbatmederschlag  bei  der  Helleraohen   * 
Blutprobe  289. 

—  von  Harnsaure  durch  Magneaium- 
phosphat  289. 

—  von  Hainatoff  durch  den  Phoaphor- 
wolframaauiemedeischlag  290. 

—  von  Kobalt  durch  KupFer  und  Blei 
bei  deren  Ausfallung  290 

—  von  Magne8ia  durch  Ammoniak  mit 
Tonerde  294. 

—  von  Magneaiumoxalat  durch  die  Bil- 
dung  und  Fallung  von  Calciumoxalat 
294. 

—  von  Mangan  durch  die  Eisenfallung 
mittela  Alkaliacetaten  291 

—  von  Manganoxalat  durch  die  Bildung 
und  Fallung  von  Calciumoxalat  291. 
298. 

—  von  oxalaaurem  Kalk  durch  den  Pho8- 
phatmederacblag  (bei  Alumimumbe- 
stimmungen)  289. 

—  von  oxalaaurem  Kalk  durch  Tonerde 
295. 

—  von  Queckailber,  Blei,  Wismut,  Kupfer, 
Kadmmm,  Araen,  Anhmon  und  Thal- 
lium bei  der  Fallung  dea  Tellura  mit- 
tela achwefligei  Saure  291. 

—  von  Zinkaulfid  durch  Schwefelwaaaer- 
atoff  in  Gegenwart  von  Kupferaalzen 


—  und  FaUungsverzSgerung 


Molekulargewicht  und  katalyliscbe  Wir- 
kung  460-464.  486-489. 

—  und   KnstalhaationBgeschwindigkeit 
302.  308    809. 

—  und  Lichtempfindhchkeit  487. 

—  und  Ldslichkeit  374.  487. 

—  und  Neutralsalzwirkung  527.  528 

—  und  Raumerfdllung  490.  506. 
Molekuldefonnation  102—105.  194.  518 
Molekuldialokation  419. 
MolekUldisBOziatjon   65—76.   164.   237. 

241.  258  277.  288.  346.  353.  354.  483. 

484   560. 
Molekul-  und  Atombewegung  85.  862. 

869.  370.  371  397.  420.  422. 488.  499 

500. 
Moloxyde  126    234. 
Molybd&nkatalysen  135    144.  151.  182. 

186.  187   233.  318.  329.  364.  447.  456. 

461.  517.  520.  539. 
MolybdansaurevemndercragirnLicbt4Q3. 
Molybdantrioxydverfarbung  387. 
Monobutyune  584. 
Monochloralkohol  488. 
Monochloiaminzersetzung  193.  194. 
McraocbloieBsigB&uiG  296.  481.  503. 
Monoforoun  119. 

Monoraethylarylhydioxylanune  494 
Monomolekulare  Eeaktionen  146.  148 

150.  157. 159.  161. 162. 176-179. 185. 
"      "  1.  264.  287.  366.  406.  489.  502. 


571. 


Monooleatzersetzung  und  -bildung  573 

Mooresohe  Zuckevpiobe  544 

Morbus    Addisom    aiehe    Addisonache 

Kvaukheit. 
Morpbium  547.  548. 
Muskelerregbarkeifc  325.  356.  467 
Muakelaaft  545 
Mydriatische  Wirkung  548. 
Myrosin  260. 

Naohfarben  der  Alkahsalze  401 
Nahrungsfett  574. 
Naphthalin  250.  476.  506   538. 
Napbthalinoxydation ,  katalytisohe  250. 

476.  538. 
2,8-Naphtholkarbonsilure  491. 
a-Napnthylamin  494. 
Narcotioakombinationen  547.  548. 
Natriumathylat  als  Katalysator  354. 
Natnumamalgam  441. 
Natriumcbloratzersetzung  472. 
Natnumdioxyd  235. 
Natriumkatalyaen  373.  476. 
Natriumperoxyd  891.  398. 
Natriumsaccharat  829. 
Natnum-Salza&urereaktion  bei  —-80°  420. 
Natnumsulfathoptabydrat  404, 
Natnumtetraoxalafc  408. 
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Natnumthiosulfat-JodwaaBerstoffreaktion 

143. 
Natnumthiosulfatoxydation ,     elektroly- 

tisohe  450.  451.  452. 
NatriumthioBulfatzersetzung  duvoh  Sau- 

ren  218.  219 
Natrondampfkessel  489. 
Nebenniere  545.  557. 
Negerhautpigment  542. 
Neodym  249 
Nervenerregbarkeit  467. 
Neutralfett  574 

Neutralisation  in  der  Halogenierung  501, 
Neutvalaalzwirkung  95.  96.  97.  108  bis 

118  281.  282.  283  298  322—326  830. 

831.  352-855,  858.  359.  363.  364.  365. 

871. 374-378  488. 439-444  461, 466. 

467.  468  472.  477.  481.  482.  522.  525. 

527-531.  536.  554.  555. 
Nawtonium  496. 
Nichtleiter  der  Elektnzitat  487. 
Niokelkatalyse  bei  der  Alkoholzersetzung 

428 

—  bei  der  Ammomakzersetzung  und 
-bildung  566. 

—  bei  der  Bvomsaure-Jodwasserstoff- 
reaktion  461. 

—  bei  der  Daistellung  von  Wassei-  und 
Generatorgas  479. 

—  bei  elektrolytiachen  Piozessen  471 

—  bei  dein  HochofenprozeB  479, 

—  bei  der  Hypoohlont-  und  Alkahper- 
oxydzersetzung  473 

—  bei  der  Kohlensaureabapaltung  aus 
Monokarbonsauien  481. 

—  bei  der  Losung  von  Zink  xn  Sauren 
288  441. 

— bei  der  Nickelkohlenoxydbildung  unter 
Druek  434 

—  bei  Oxydationen  233. 

—  bei  der  Peroxydzeisetzung  473.  528. 

—  bei  der  Balzaaureoxydation  (Prozefi 
Mond)  477. 

—  bei  der  Sauerstoffubertragung  auf 
sehweflige  Saure  124. 

—  bei  WaBseratoffabspalfcungen  522. 

—  bei  Wa8serstotfubertragungen  nach 
Sabaticr-Senderens  36.  68.  69.  70.  479. 
480.  522 

Niokelkaibonyl  508. 

Nickelosiilfatheptahydrat  404. 

Nikotm  517. 

Nitratbeatimmung  441.  446 

Nitrat-  und  Nitntbildung,  katolytische 

aus  Ammomak  227.  228.  229.  452. 
Nitnerungen  235—241.  852. 
Nitnerungsgeschwindigkeit  240.  852 
Nitiierung  von  Benzol  866.  367. 
Nitriflkation  227. 
Nitiobenzaldehyde  255 
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Saohregistex. 


Nitrobenzol  240  249.  250.  487. 
Nitrobenzoleraatz  24? 
NitrokOrperhalogenierung  aiehe  Cblone- 

rung  und  Bromierung. 
NitrokBrperreduktion  148.  284.  440.  445. 

446.  449.  470.  471  472.  480.  487.  495. 

497.  527. 
NitrokSrper-Zinnchloriirreaktion  148.487. 
Nitioprusaidnatnum  403. 
Nitroresorcindimethylatber  495 
Nitrosisulfonsttuie  122. 
Nitroaokohlenwasaerstoffe  494. 
Nitrosophenol  240. 
Nitrosylschwefelsaure  121. 
,   Mtrotoluol  487. 
Nitrozelluloae  855. 
Nitntbestitnmung  441.  446. 
Nullpunkt,  absoluter  420. 
Nylandersche  Zuckeiprobe  544. 

Oberflachenemfliisae  bei  der  Lbaung  des 

Zinks  m  Sauren  28S. 
OberflachenBpannung  undKatalyae  180. 

S40.  869-872   876.  454  459. 
Obeiflaohenveianderang  kolloidaler  Ka- 

talysatoren   durch   Wasaeistoff-   und 

Hydroxylionen  325   330   889.  524. 
Oberflacbenwlumg  881.  382.  455. 
OelBaure  256.  574. 
Oenanthyhden  480. 
Oenoxydaae  256. 
OkkluBionaeracbeinungen  293. 
Oklrlusionafahigkeit  455. 
Okkluaion  von  Saueratoff  451. 

—  von  Waaseistoff  durch  Platan  65  446. 
447. 

—  von  "Was8ersoff  dureh  veraohiedene 
Kontaktsubstanzen  98. 

Oleaae  256 

Olefine  aiehe  Aethylenkohlenwaasorstoffe 

Olein  578. 

Oophonn  546. 

Optische  Akfcivitat509.510  513  516,  517. 

Ordnungazahl  einer  chemiaehenBeaktion 

179.  180   896. 
Organextiakte  254.  526.  545 
Organi8ohe  Sauren,   Ver&nderung  der- 

aelben  im  Liebt  404. 
Onentierung  im  Benzolkern  497—500. 

505 
Ornithin  510. 
Orthomtrobenzaldehydoxydation  im 

Lioht  405. 
o  Nitrobenzaldebyd-  Zinnchlorurreaktion 

148. 
OrthonitiokBrperverandeiung  404.  405 
Orfchomtrophenol  404. 
Orthooxymandelaaure  496 
Orthopbenylsalizylsaure  491 
Orthostellung  490—494  497.  498. 


OrtnosubBtituenten  492—500. 
Orthoverbindmigen  491—499. 
Oszillierende  Kugeln  500 
08miumkatalyse  des  Wasserstoffperoxyds 

136.  455. 
Oamosegrad  555 

Oamotiache  Druckwirkung  528.  555. 
Oxaleaaigeaterredukfcion  441   445. 
Oxalesaiga&urephenylhydrazon  358. 
Oxalaaure  218.  267.  831.  855.  406. 

407  408.  415.  441.  445. 

—  als  Induktor  267. 
Oxalsaurebildung  aus  Zucker  580. 
Oxalsame-E'emealzreaktion  354.  355. 
Oxalsaure-Goldchlondreaktion  858. 
Oxalsaurepermanganatreaktion    218. 
Oxalaaurezeisetzung   358.  406    407. 

408.  415. 
Oxime  854.  518. 
Oxoniumbase  115.  116. 
o  Oxyacetophenon  292. 
Y-Oxybutteisanre  209.  210.  494. 
Oxyoellulose  261. 
Oxydasen  152.  197   246.  252—268.  543. 

549-552 
ot-  und  P-Oxydaaen  256. 
Oxydation,  elektrolybsohe  449—452. 
Oxydationen,  mduzierte  224.  227—231. 

288.  239.  242—247.  250.  265.  277  bia 

280.  807.  839. 
Oxydation  mittels  Silber  im  OrganiBmus 

458. 
Oxydationabeeinfluasung   durch   Toxme 

380 
Oxydationsenergie  des  Organisinua  259. 

546. 
Oxydationsfermente  siehe  Oxydasen. 
Oxydations  Reduktionaprozeaae ,    Beein- 

flusaung  derselben  duroh  Queoksilber 

583 
Oxydation  von  Acetaldehyd  75.  483. 

—  von  apfelaauren  Salzen  ira  Organis- 
mua  250.  251. 

—  von  Alkohol  dm  ob  Chinon  imLicht404. 

—  von  Ally)  alkohol  (pyiogenetische)  429. 

—  von  Aluminium  m  Gegenwait  von 
Queckailber  281.  282. 

—  von  Ameisenaaure  dutch  Wasseretoff- 
peroxyd  in  Gegenwart  von  Jod  533. 

—  von  Aminoniak  215    227.  228.  229. 
244.  279.  452.  526.  527. 

—  von  Anihn  466. 

—  von  Antimon  313. 

—  von  Avaen  318.  488. 

—  von  arsemger  Sauve  durch  die  Cero- 
salzoxydataon  246.  247. 

—  von  araemger  Same  dnroh  die  Eiaen- 
oxydnloxydataon  246 

—  von  araemger  Saure  im  Organismua 
250 
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Oxydation  von   avseniger  Saure  nuttels 
Platinschwarz  239. 

—  von  Arsemt  duroh  die  Natnumsulfit- 
oxydation  245   278   280. 

—  von  Benzaldehyd  284.  410. 

—  von  Benzidin  in  Gegenwart  von  Jod 
583. 


—  von  Benzol  und  Toluol  duich  Man- 
ganosalz 276. 

—  von  Blei  813. 

—  von  Cellulose  zu  Oxycellulose  261 

—  von  Chroinoxydal  240 

—  von  Eisen  313.  857   437. 

—  von  Eisen  in  Gegenwart  von  Chrom- 
ohlowd  357 

—  von  Eisen  in  Gegenwart  von  Schwe- 
fel  437. 

—  elektrolytischo,  vonNatnuinthiosulfat 
338. 

—  von  Feiroionen  zu  Ferriionen  857. 
858  451 

—  von  Fenosulfat-Jodkaliunigemischen 
durch  Chromsilure  207. 

—  von  Galluasauve  duvch  Manganosalz 
276. 

—  von  Glukose  durch  die  Cerosalzoxy- 
dation  247   248 

—  von  Glukose  duvch  Wasserstoffper- 
oxyd  in  Gegenwart  von  Ferrosulfat 
192.  198. 

—  von  Guajakol  552. 

—  von  Guajaktmktur  in  Gegenwart  von 
Quecksilbersalzen  546 

—  von  Hoinogentisins&ure  422. 

—  von  Hydrazobenzol  235. 

—  von  Hydrazotriazol  285. 

—  von  Hydrochinon  durch  Manganosalz 


—  von  Hydrochinon,  Pyrogallol,  Gallus- 
saure  und  Tannin  duvch  Laccase  549. 

—  von  Indigo  durch  Benzaldehyd  550. 

—  von  Indigweifl  285 

~  von  Jodwasserstoff  duroh  Oxydations- 
mittel  858. 

—  von  Jodwasserstoff  durch  Sauerstoff 
362.  395.  396   400.  406. 

—  von  Jodwasserstoff  duroh  Wasser- 
stoffperoxyd  in  Gegenwart  von  Kataly- 
satoren  135. 

—  von  Kaliuin  313. 

—  von  Kobaltcyaniir  235. 

—  von  Kohle  813. 

—  von  Kohlenoxyd  84.  85.  128.  220. 
284.  285.  259.  277 

—  von  Kohlenoxyd  durch  Kaliumper- 
manganat  234.  277. 

—  von  Kohlenoxyd  in  Gegenwart  von 
Nickel,  Kobalt  und  Porzellan  84.  85. 


Oxydation  von  Kohlenoxyd  in  trookener 
Luft  285. 

—  von  Kupfer  313. 

— vonKupferdurchAmmonpersulfat278. 

—  von  Kupfersulfat  durch  die  Schweflig- 
saureoxydataon  280. 

—  von  Magnesium  in  Gegenwart  von 
Platinchlond  281. 

—  von  Magnesium  in  Gegenwart  von 
Quecksilber  281. 

—  von  Magnesium  in  Gegenwart  von 
Salzen  281 

—  von  Manganoxydnlsalz  duroh  die 
Natuumsnlfitoxydation  245.  280. 

—  von  Methan  215. 

—  von  Methylalkohol  215. 

—  von  Methylenblau  in  Gegenwart  von 
Organextrakten  und  Drusensekreten 
526 

—  von  Naphthahn  durch  konzentrierte 
Sohwefelsaure  538. 

—  von  Natrium  m  trookener  Luft  235. 

—  von  Natnurasulfit  104.  105. 186  234. 
245.  817.  318.  540. 

—  von  Natriumsulfit  in  Gegenwart  oi- 
gamscher  Verbindnngen  817    318. 

—  von  Nickeloxydul  durch  die  Natrium- 
sulfitoxydation  245. 

—  von  o-,  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd 
dmch  Aldehydasen  255 

—  von  organischen  Sauren  durch  Eisen- 
salze  lm  Licht  406. 

—  von  organisoher  Substanz  durch  kon- 
zentnerte  Schwelelsaure  588. 

—  von  organischen  Substanzen  (bei  toxi- 
kologisohen  Ontersuchungen)  durch 
Manganosalz  276. 

—  von  Oxalsaure  durch  Chioms&uve  276 

—  von  Oxalsame  durch  Jod  275. 

—  von  Oxalsauie  durch  Kaliuraperman- 
ganat  siebe  Permanganat-Oxalsame- 
reaktion. 

—  von  Oxalsaure  durch  Salpeteisiiure 
in  Gegenwart  von  Manganosalz  276. 

—  von  Oxalsaure  in  Gegenwart  von  Ka- 
talysatoven  189.  195. 

—  von  Oxalsaureldsungen  nuttels  Ka- 
talysatoren  248.  268. 

—  von  Oxanthranol  285. 

—  von  Phosphor  75.  309.  813-816. 846. 
857.  868.  488. 

—  von  Phosphor  im  Organismus  259 

—  von  phosphorigei  Saure  durch  Ka- 
liumpersulfat  in  Gegenwart  von  Jod- 
lonen  188 

—  von  PhosphorsulfUr  815. 

—  von  Phosphoitrioxyd  315. 

—  von  Phospherwasseistoff  356. 

—  von  planzensauren  Alkalien  im  Or- 
ganismus 250. 
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Oxydation  von  Propylglykol  dureh  Fer- 
mente  255. 

—  von  Quecksilber  in  Gegenwart  von 
Magnesium  280  281 

—  von  Rubidium  in  trookener  Luft  285. 

—  von  Sahcylaldehyd  146.  162.  168. 

—  von    Salzstoe    dureh    bestrahlten 
Sanerstoff  418. 

~  von   Salzaaure   nach    deni   Deacon- 
prozefl  474—477. 


—  von  Sctawefeleisen  813. 

—  von  schwefliger  Same  dureh  Schwei- 
metallverbindungen  124.  226.  277. 
279.  280. 

—  von  aobwefliger  Saure  dureh  ultra- 
violettes  Licbt  402. 

—  von  schwefliger  Sdure  naeb  dem 
Bleikammorverfabreu  siebe  Bleikam- 
merprozefl. 

—  von  sebwefliger  Same  nach  dem 
Kontaktverfahren  22.  28  80.  84.  378. 
564. 

—  von  achwefhger  Saure  dureh  Cbrom- 
stture  oder  Kaliumpermanganat  277. 

—  schwefliger  Same  duroh  ICupfersul- 
fat  280 

—  von  sohwefliger  Saure  dureh  Man- 
ganosalz  280. 

~  von  schwefliger  Saure  und  SulUb 
278.  279.  280.  473.  474.  553 

~  von  SOB"  zu  SO«"  m  Gegenwait  von 
Kupferionen  819. 

—  von  8,0,"  zu  S.,0,"  in  Gegenwart  von 
Kupferionen  819. 

—  von  Stannochlorid  dureh  Chromsaure 
277. 

—  von  Stannoohlond  duveh  Kaliumper- 
manganat 276   277. 

—  von  Sulfid  in  Gegenwart  von  Kupfer- 
ohlond  819. 

—  von  telluriger  Saure  durcb  Amnion - 
persulfat  278. 

—  von  Traubenzucker  dureh  Organex- 
trakte  und  Fermente  254.  256. 

—  von  Triathylphosphin  284. 

—  von  Waaseiatoff  dureh  Kaliumper- 
manganat 234.  277. 

—  von  "Wassorstoff  in  Gegenwart  von 
Katalysatoren  aiehe  Knallgaskatalyae. 

—  von  Wasseratoff  dorob  Schwefelsfture 
364.  402.  455.  553.  554. 

—  von  WaBserstoff  in  trookener  Luft 
285. 

—  von  Wasseratoff  und  Kohlenoxyd 
(pyrogenetische  KontaktreakMonen) 
426 

—  von  weinsauren  Salzen  lm  Organis- 
mus  250.  251. 

—  von  Zinnchloriir  318- 


Oxydation  von  zitronensauren  Salzen  im 
Organimnus  250   251. 

—  von  Zuoker  276.  327.  851.  884.  530. 
544   565. 

—  von  Zucker  dureh  Manganosalz  276. 

—  von  Zuoker  mittels  alkahseher  Kupfer- 
leaung  351.  384  544. 

—  von  ZuckerlBsungen  mittels  Platin 
827,  565 

~  und  Fluoreszenz  897. 
Oxydataonawirkungen  der  roten  Strahlen 
400. 

—  dea  Eisenchlorids  im  Liobt  405. 

—  des  unreinen  Aethers  245.  412. 
T-Oxyfettaauren  209.  210.  211.  498.  494. 
Oxygenaaen  256—259. 
n-Oxykapvonsaura  494. 
Oxymethylbenzoesaure  211.  494. 
f-Oxyaauren  209.   210.   211.  248.  898* 

494. 


(Itamalsauren)  211. 
Y-OxyvaleriS»ffture  209.  210.  211.  494. 
Oxyxanthone  493. 

Ozon  71.  72.  93.  314.   315.  317.  844 
346.  856.  857.  394.  898.  410-419.  472. 
~  als  Katalysator  814.  815.  817. 
Ozonbildung  am  Platin  71.  98. 

—  an  Nernatstiften  71. 

—  bei  Antoxydafaonen  287, 

—  bei  Vevbrennungen  71. 

—  duroh  dunkle  elektiische  Entladuner 
356   857 

—  im  Liebtbogen  71. 

—  in  der  Flamme  844, 

—  uber  Phosphor  846 
Ozondaratellung  472. 
Ozonide  126. 
Ozomsatoi-  419. 
Ozonisierung  siehe  Ozon. 
Ozon-Stiokatoffdioxydveremigung  dureh 

dunkle  elektiiscbe  Entladung  418. 
Ozonstrahlung  898.  417. 
Ozonzeisetzung  894  398.  410.  417.  472. 

Palladiumwirkung  auf  Alkohol,  Aether, 
Knallgas,  Teipentin  uaw.  21. 

—  auf  Benssbydrol  196.  197 

—  auf  die   Dissoziation   von   Kohlen- 
wasaeratoffen  565. 

—  auf  die  Rohrzuckennversion  826. 827. 

—  auf  die  Spaltung  des  Wassers  duroh 
Hypophosphite  564. 

—  auf  die  Stiokstoff-  und  Harnsaure- 
ausaeheidung  582. 

•—  auf  die  elektrolytasohen  Reaktionen 
471. 

—  auf  Pneumonie  582. 

—  auf  schwef  lige  S&ure  474. 
Palmitmsaure  566   574. 
Pankieaadiastaae  524, 


Pankreasfermente  324. 524. 529. 568  572 

578. 
Pankrenalrpase  529.  572  578. 
Pankreassaft  260.  364  510  511.526. 545 
Pankreassekretion  533  545.  557. 
Pankieaastymogen  534. 
Pankreatin  572. 
Papain  509. 
Paraldehydbildung  568. 
Pavaldehydzerfall    in    (Jegenvrart  von 

Sauren  141.  156. 
Paraljmtoren  339.  477.  520.  524.  536. 

555   556. 
Paralysieiende   Wirkung  siehe  Paraly- 

satoren. 
Paraph  enylendiaminmtrat  392 
Paraphenylendianunprobe  256. 
Parthenogenese  von  Eiern  des  Strongylo- 

centrotus    lividus     durch     Radium- 

strahlen  287. 
Passivierung  d.  Metalle  29. 284. 343—346. 
—  von  Metallen  durch  Verwendung  als 

Anode  848. 


551. 
Pektin  551 

Penioillium  glaucum  509.  513.  567.  572. 
Pentamethylenbrotnid  495. 
Pentathionsaure  298. 
Pentosen  278. 
Pepsin  36.  152.  162.  164  165.  226.  260. 

323.  509.  525.  529.  539 
Pepsmzymogen  538. 
Peptone  555 
Peptonisierung  540. 
Perchloratreduktion  446. 
Penstellung  491. 
Perjodide  245. 

Permanganat,  Titeranderung  451. 
Perm  angonat-Ameisenaaurereaktion  275 
Permanganat-Ammonsalzreaktion  275. 
Permanganat-Ferrosalssreaktion  281. 241. 

242.  268. 
Permanganat-Formaldehyd  275 
Permanganat-Indigoreaktion  266. 
Permanganctt-Kohlenoxydveaktion  277 . 
Peimanganat-Manganoaalzreaktion  272. 

273  274. 
Permanganat-Molybdanreaktion  275. 
Permanganat-Oxalaaurereaktion242.248. 

267—271.  276. 
Permanganat-Salpetngsanrereakfaon275. 
Permanganat  Salzaaurereaktion  231. 232. 

242.  243.  267   268. 
Permanganat-Sohwefligsaurereaktaon 

277. 
Permanganat-Stannochloridroaktion276. 

277. 
Permanganat  Titanreaktion  274. 
Permanganat  -  Ueberschwefelsaurereak- 

tion  271. 
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Permanganat-  Uianoxydulsalzreaktion 

274.  275. 
Permanganat- Wasserstoffreaktion  277. 
Permanganat  -  Waaserstoffperoxydreak- 

tion  266.  272. 
Permanganat.  Weinsaurereaktion  276. 
Permanganat-Wolfram8aurereaktion275 
Peroxydaaen  245   257—265   838. 
Peroxydate  87.  125. 126.  128   132.  170. 

284.  240.  264.  457.  459. 
Peioxyde  125.  126.  127    182.   228.  230 

bia  240   245.  246.  247  251.  254—266 

271.  273.  274.  280.  283.  294.  328  bis 

840.  845.  351.  860  382.  388.  384.  891 

bis  398.  409-418.  472.  473.  521  bis 

525.  552   553.  554 
Peroxydzerfall  897.  898. 
Perpetuura  mobile  561. 
Persamen  282.  283   388.  517. 
Peraohwefelaaure  -  Wasserstoffperoxyd- 

reaktion  333. 
Peraulfate  135.  144  272   278.  838.  450. 

466. 
Petrolather  507. 

Phenanthienchinonreaktionim  Licht  404. 
Phenole  285.  286.  241.  268.  305.  314. 

317.  330. 
Phenoxazmgruppe  389. 
Phenylacetylen  480. 
Phenylaminopropionaaure  542 
2-Phenyl-8-Benzoylohmohn  496. 
Phenykhinaldin  388. 
Phenylessigsanre  461  462 
Phenylglyoxalsaureoxime  519. 
Phenylgruppen(reste)  490.  494.  505. 
Phenylhydrazinacetat  334. 
Phenylhydrazon  der  Oxalessiga&ure  853. 
B-Phenylhydroxylamin  284. 
Phenylkarbamid  466. 
Phenylpropylketon  506 
Phenyltolylketon  507. 
Phenyltolylmethan  507. 
Phlogistontheone  542 
Phlorogluoin  441. 
Phloiogluat  441. 

Phosgenbildung  219.  297.  850. 414.  478. 
Phoagcnzerf&ll  durch  viltraviolettes  Licht 

402. 
Phoaphor  ala  Agens  aur  Aktivierung  von 

Sauerstoff  412.  447. 
Phoaphor  ala  Aktrvator  533. 

—  als  Halogenubertrager  447 

—  ala  Induktor  288.  306. 

—  als  negativer  Katalysator  806.  316 
884. 

Phosphorigsaureoxydation  im  Licht  in 

Gegenwart  von  Jod  407. 
Phosphorjodiir  479. 
Phosphoioxydation  durch.  gestandenen 

Aether  412. 


losphorosydation  und  Entziindung,  I 
sohleunigung    derselben    durch   B 


niengnngvon  Stickatoff  zuni  Sauerstoff 
nnd  Verdttnnung  17  18.  19:  durch 
Harz,  Sehvyefel,  Baumwolle  usw.  18. 
19   88;  dmoh  Voroxydation  19. 

—  Hemmung  derselben  19.  259.  806. 
S09.  812-816.  468. 

—  Hemmung  derselben  durch  Alkohol- 
dampfe,  Aether,  atheriache  Oele,  Chlor, 
Naphtha,  (Jlbildendes  Gas,  Schwefel- 
-wasserstoff,  TerpentbBl,  Tiockenheit, 
Wasserdampf  19.  809.  813—316.  346. 
357.  368. 

—  Hemmung  derselben  im  Organiamua 
259   806. 

Phospnoraaureeafcer  514. 
Phoephorsfturefallung  397. 
Phosphorsauiekatalysen  474. 
Phosphorsulfur  815. 
Phosphoitnoxyd  815. 
Phosphoiverftnderung  im  Licht  403. 
Phosphorwosseistoffoxydation  856.  433. 
PhoaphorwaSBerstoffzeraetaung  91.  420 

421 
Photoohemiscbe  Gleichgewiohte  409. 

—  Katalysen  406.  407 

—  Reaktionen,  Einflufi  der  Temperatur 
auf  dieaelben  418.  420. 

—  Untersuchungen  25.  26. 

—  Vorgtage  26.  86  175.  176.  200.  219. 
348.  850.  359.  362.  888—418.  486. 
453   479. 

—  Zersetzung  und  Eluoreszenzbelligkeit 
400. 

Photochemischea  Grundgesetz  887. 
Photoohlonerung  des  Benzols  219  220; 

und   andeier  anoi-ganischer  und  oi- 

ganiaoher  Stoffe  219. 
Photodynomische  Wirkung  61. 888—391 

894.  395.  409. 
Photographische  Entwickler  549 
Photometer  408. 
Photoaynthese  408.  551. 
Phototropisehe  Beaktionen  552, 

—  Beizung  von  Wurzelapitzen  422. 
Pbtalidbildung    aus    Oxymetbylbenzoe- 

saure  211 
Phtalsaureanhydnd  506. 
Phtalslraren  441.  476. 
Picea  excelaa-Eiweili  468 
Pigmente  540   541.  542. 
Pikrraatare  503.  504  562 
Pilzsaffce  253. 
Pipendin  568 

PlatinohlorwaaseratoiMure  231.  282 
Platmcyanid  840. 

Platingifte  siehe  Vergiftung  des  Platina 
Platinfodid  837.  339. 
PlatuuSaung  m  rauohender  Salaaaure  im 


Licht  in  Gegenwart  von  Manganohlorfir 

298. 
Platinldsung  in  Sauren  duroh  Legieren 

nut  lbaliohen  Metallen  284.  285.  286. 
Platmmohrdaratellung  451 
Platinpeimydat  264. 
Platinwirkung  auf  Acetylen  428. 

—  auf  Acetylen  vmd  Wasseistoff  425 

—  auf  Aethylen  und  Waaserstoff  425. 

—  auf  aliphatische  Amine  228 

—  auf  AmmomaUbildung  und-zeraetzung 
215.  228.  229.  565. 

—  auf  Benzoin  198. 

—  auf  Benzol,  Ammomak  und  Luft  425. 

—  auf  Brom  und  Wasaerstoff  882* 

—  auf  den  Hookofenprozefi  479. 

auf  den  Zerfall  der  Hypochlorite  88. 
auf  die   Blauung    des    Jodkalium- 


—  auf  die  Bromaaure-Jodwasserstoff- 
reaktion  456.  461. 

—  auf  die  Darstellung  des  Generator- 
gases  479. 

—  auf  die  Darstellung  des  Wassergases 
479 

—  auf  die  Dissoziation  von  Kohlen- 
wasaerstoffen  565 

—  auf  die  elektrolytische  Ammoniak- 
oxydabon  452. 

—  auf  die  elektrolyhache  Thiosulfat- 
oxydation  888. 

—  auf  die  Fettspaltung  und  -synthese 
565. 

—  auf  die  homologen  Alkohole  428. 

—  auf  die  Jodwaaaerstoffzeraetzung  561. 
562.  564. 

—  auf  die  Loaung  von  Eiaen  in  Sauren 
845. 

—  auf  die  Losung  von  Iridium  286. 

—  auf  die  L8sung  von  Magnesium  in 
Sauren  446. 

—  auf  die  LSsung  von  Metallen  in 
Sauren  288.  284. 

—  auf  die  Ldsung  von  Zmk  in  Sauren 
316.  439.  441. 

—  auf  die  Losung  von  Zinn  und  Kad- 
mium  m  Salpeteraaure  284. 

—  auf  die  Oxydation  der  Indigoloaung 
duroh  Ohloraaure  38, 

—  auf  die  Oxydation  dea  Ammoniaks 
durch  Permanganat  33. 

—  auf  die  Oxydation  des  Ammoniaks 
zu  Ammomumnitnt  und  -nitrat  526. 
527. 

—  auf  die  Oxydation  des  Aethylalko- 
hola  zu  Essigsaure  21. 

—  auf  die  Oxydation  dea  Methylalko- 
hols  zu  Ameisensaure  21.  215.  423. 

—  auf  die  Oxydation  dea  Wasserstoffs 
duroh  konzentrierte  Schwef elaaure  553. 


IPlatnrwirkung  auf  die  Perschwefelsaure- 
Wasseratoftperoxydreaktion  388. 

—  auf  die  Reduktion  der  Salpetersaure 
zu  Ammoniak  22. 

—  auf  die  Rohrzuckevinveraion  826.  827. 

—  auf  die  Salzaaureoxydation  475. 

—  auf  die  Stickstoff-  und  Harnsaure- 
ausscheidung  532. 

—  auf  die  Sulfitoxydafcion  820.  321. 

—  auf  die  Verbrennungsprodukte  in 
Automobilen  428. 

—  auf  die  Wasaerzersetzung  duroh  Me- 
talle  281.  288. 

—  auf  die  Wasserzerseteung  und  -bil- 
dung  478  564. 

—  auf  die  Zerseteung  des  Ammonium- 
mteatB  41.  192.  195. 

—  auf  die  ZerstOrung  dea  Eisena  443. 

—  auf  elektrolytisohe  Oxydationen  450. 
451.  452 

—  auf  Hydrazin  204. 

—  auf  Hydroxylamin  198. 

—  auf  Jod  und  Wassevstoff  882.  564. 

—  auf  Jodkahumstarke  264. 

—  auf  Kautschuk  319 

—  auf  Kohlen-wasseratoffe  423. 

—  auf  Methan  215. 

—  auf  Methylalkohol  427 
■    —  auf  Pneumonie  582, 

—  auf  salpetersauren  Harnstoff  und  or- 
ganiscbe  Sauren  192.  195. 

—  aut  verschiedene  Gasmischungen 
(KnallgaB,  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff, 
achwefhge  Stture  und  Saueratoff,  Stick- 
stoff und  Wasserstoff)  20—28.  122 
182.  810.  811.  817.  884.  841.  382  411. 
420.  455.  473.  474.  564. 

—  auf  Wasserstoff  215.  410. 

—  auf  Wosseratoflperoxyd  siehe  Wasser- 
utoffperoxyd 

—  auf  Waaseratoffperoxyd-Ueberschwe- 
feleiiuregemische  272. 

—  auf  Zuoker  siehe  Spaltung. 

—  Hetnmung  derselben  duroh  Ammo- 
malt,  Aethylen,  Kohlenoxyd,  Queck- 
silber,  Salzuauie,  Schwefelammonium, 
Sokwefelwasaerstoff  28.  29. 

—  Mecbamsmus  derselben  76. 101.  102. 
Pneumatascnea  Eeuerzeug  486. 
Pneumokokken  581. 
Polarisation  348  451. 
Polykarbona&uren  506. 
Polymerisation   von  Aeeton   siehe  Di- 

aeetonalkohol. 

—  von  Aoetylen  408. 

—  von  Anthraoen  398.  399. 

—  von  Chloral  408. 

—  von  a-  und  B-Glukose  568.  569. 
-  von  Kohlenoxyd   duroh   elektrisohe 

r..r       ...       _.....     41g> 


Polymerisation  von  KohlenwasseratofEen, 
ungesattigten,  duroh  dunkle  elektrisohe 
Entladung  418. 

—  von  Styrolen  408. 
Polymerisationen    bei    pyrogenefaschen 

Kontaktreaktionen  428. 

—  im  Idcbt  898.  899.  404.  408. 
Polymoleknlare    Eeaktionen   146 — 149. 

176—180.  208.  237.  366. 
Polyoxybenzole  244  256.  859   549. 
Polypeptide  512  518 
Polysaccharide  16.   17.  36.  96.  97.  98. 

106.  107.  510   567—571 
PolysBcoharidspaltung    durch    Enzyme 

siehe  Spaltung  von  Polysacchariden    * 

und  Glukoaiden  unter  demEinfluB  von 

Permenfcen. 

—  duroh  Sauren  siehe  Spaltung  von 
Polysacchariden  und  Glukoaiden. 

Polysacchandsyntnesen  567—570.   • 
Polysulfi.de  527. 
Porzellankatalysen  456.  476. 
Potential,  chemisches  und  elektrischea 

343.  348.  444.  445.  470.  472. 
Potentialdifferenz  340.  444.  445.  459. 
Praseodym  249.  476. 
Pradiapomerende    Yerwandtschaft    49. 

114.  115.  204.  211. 
Prefisafte  198.  545.  569. 
Pnmare  Alkohole  488.  489.  490. 
Pnmaroxyd  230   240.  242.  270   271. 
Primaneaktion  269.  271.  278.  279.  280. 

300. 
Primaistrom  248. 
Propargylalkohol  488. 
Propionaiure  393.  463. 
Piopionsaurezeraetzung  393. 
Propionylperoxyd  237. 
Propylaldehydaersetzung  ssu  Kohlenoxyd 

und  Aethan  418. 
Propylalkohol  siehe  Pnmare  Alkohole. 
Propylalkoholreduktion  zu  Propan  durch 

elektrische  Sohwingungen  418. 


Wukung  526. 
Protokupferoxyd  542. 
Protoplaama  252.  259   261.  384.  335. 
Protoplasmagifte  384,  885. 
Protoplasmasplitter  252 
Pseudoglobulin  855. 
Paeudokatalysatoren  238.  286.  287. 
Paeudokatalyse  132   281   232.  233.  287 
PseudolBsungen  623. 
Ptyalin  226.  260.  864.  524.  529. 
Puddeleisen  443. 
Pulsationen,  Beeinflussung  derPerioden- 

zabl  duroh  die  Temperatur  458.  459. 

460. 

— Beeinflussung  der  Periodenaahl  duroh 

Wolcer,  n7e  Kotalyso     Die  Eolle  der  Katalyse  iu  dar  iinalytisoUeu  Ohemis       39 


Oxydationsmittel,  Jodkaliura,  Rhodan- 
kalium  tind  Formaldehyd  460. 
PulBationen  von  SchildkrStenherzen  458. 
459. 

—  von  Vakuolen  458. 

PuUform,  Beeinflussung  deraelben  durch 

Sauren,  Basen,  Salze,  Kolloide  usw. 

459. 
Pulsierende  Catalyse  der  abweohBelnden 

Passmerung    und    Aktivierung    von 

Eisenelektroden  343. 

—  Katalyse  der  LOaung  des  Chroma  in 
Sauren  SO.  284  459.  460. 

—  Katalyse  der  Lasung  des  Eisena  in 
Sauven  in  Gegenwart  von  SUber  80. 

—  Katalyse  des  Wasserstoflperoxyds  an 
Quecksilberoberflachen  aiehe  Queok- 
silberkatalyse. 

—  Kugeln  500 
Pulakurven  459. 

Pulspeuode,  Beemflusaung  derselben 
durch  Sauven,  BaBen,  Salze,  Kolloide 
usw.  459  460. 

Purpurmveianderung  im  Licht  404.  408. 

Pyntkatalyaen  478  478. 

Pyrogallol  244.  288. 

Pyrogenetische  Kontaktreaktionen  20. 
428—429  454.  480   565. 

Pyiophore  447 

Pyrotelluryhulfat  364. 

Quadrimolekulare  Reaktionen  149. 
Quellferaft  der  Rhodanate  438. 
Queoksilber  als  Aktivator  281.  282.  525. 
526.  532.  5S3.  544.  552. 

—  aktiviertes  280.  281. 
Quecksilberbestimmung  278. 
Queoksilberkatalyse  (negative)  bei  der 

Ammomakzersetzung  856. 

—  bei  der  Darstellung  des  Sulfuryl- 
chlorids  478 

—  bei  der  Dijodacetylenzersetzung  479. 

—  bei  der  Jodionenkatalyae  der  Aethylen- 
jodidssersetzung  329. 

—  bei  der  Jodionenkatalyae  dea  Wasser- 
stoflpeioxyds  828. 

—  bei  der  Knallgaskatalyae  (negative 
Katalyse)  834. 

—  bei  derNophthalinoxydation  476  477. 

—  bei  der  Oxydation  dei  Guaiaktinktur 
546 

—  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  314. 

—  bei  der  Oxydation  von  schwefliger 
Saure  (negative  Katalyse)  341. 

~  bei  der  Oxydation  von  Wasseistoff 
duroh  konzentrierte  Sohwefelaaure 
455.  476.  477.  553  554 

—  bei  der  "Wasaerstoffperoxydkatalyse 
duioh  Platan  und  Hamase  335.  338. 

—  bei  der  Wasserzersetzung  445. 


Queekailberkatalyse  bei  elektrolytischen 
Reaktionen  471. 

—  bei  Halogenttbertragungen  447. 

—  bei  Konden8ationen  446. 

—  bei  Oxydationen  233  445. 

—  bei  Reduktionen  441.  444.  445  446. 

—  des  Wasserstoffperoxyds    125     128. 
132.  185   486.  456-459 

Quecksilberperoxydat  125.  128.  240  457 

459. 
Quecksilbevtherapie  546  547> 
Quecksilbervergiftung   814.    325.    334. 

835   388.  341    582. 


287. 

Radioaktivitat  287.  382.  891.  417. 
Radioaktivitiltskonatante  287. 
Radiumstrahlen  287.  391 
Radiumstrahlenwirkung  auf  wachsende 

Gewebe  287 

—  auf  Silbersalze  287. 

—  auf  Jodfljaureanbydrid  287. 

—  auf  Salpeteraauie  287. 
Rfrffinosespalttaig  duroh  Glyzerin  436. 
Raumerfullung  und  Hinderung  chemi- 

aoher  Reaktionen  siehe  Stensohe  Hin- 
derung. 

—  und  Molekulargewicht  490. 
Raumerfullungstheorie   aiehe   Stensche 

Hinderung. 
Rayons  contmuateurB  401. 
Reaktionsbahn  175   176  182—206.405. 

406.  480.  454.  470.  472. 
ReaktoonsbegunatigungbestimmterWas- 

serstoffatome  siehe  Onentoerung. 
Reaktionsbeschleumgung  durch  Erachtit- 

terung  397. 

—  Gesohichtliohes  11. 12.  46   166—169. 

—  durch  Lioht  siehe  Photochemisohe 
Reaktionen. 

—  duioh  Temperaturerhdhung  15    41. 

169.  205.  418—429.  552. 

—  dutch  Veimehrung  der  Menge  der 
KontaktBubatanz  15. 140—160  163  bis 

170.  184.  204  205.  207  210.  211.  407 
502.  521.  587 

—  durch  Vermehrung  der  leagierenden 
Stoffe  160—163.  170.  171  177—180 
184.  210.  378.  385,  559.  560. 

—  durch  Vermin  derung  dps  cheimschen 
Wideistands  170.  172.  173    175.  370. 

Reaktionsfahigkeit    und    Magnetismus 

453. 
Reaktiousgesch  windigkeit  und  Diffusions- 

geschwindigkeifc  83.  86.  171.  173. 

—  und  elektrolytische  Dissoziation  75. 
115. 116.  394  449.  482.  483.  502-505. 


Reaktionsgeschmndigkeit  und  Induktion 
266-272. 

—  und  Konstitution  484—488.  501.  518. 
519 

—  und  Passivifcat  345 

—  und  W&rmetbnung  422. 

—  totale  560. 
Reaktionamechaniamus    127    128.    187 

168.   170.   222.    228.   246.   252.   265. 

269.  811    820.  839.  474  475.  559. 
Reaktionaatufenregel  222   230.  271. 
Reaktionawarae  422  423.  424. 
Reaktivierung  von  dialysieitem  Speiohel 

durch  Salze  530. 
Reduktion  aromatischer  NitrokOrper  440. 

445   446   470.  471.  472 

—  durch  Legierungen  von  Kdrpern  der 
Zuokergruppe  441. 

—  durch  Zinkstaub  444.  495. 

—  elektrolytische  449.  470.  471.  472. 
497. 

—  elektrolytische  von  Salpetersauie  471. 

—  imttela  Amalgamen  von  Blauaaure 
zu  Methylamin  282. 

—  und  Fluoreszenz  897. 

—  und  Rin 
und  Nicki 

.    —  von  Acetylenen  480. 

—  von  Anisaldehyd  iiu  Licht  405. 

—  von  Benzaldehyd  im  Licht  405. 

—  von  Diazoverbmdungen  282 

—  von  Fehlingscher  Lbaung  365 

—  von  Iaobutylaldehyd  im  Lioht  405 

—  von   Jodsaure    durch  Auieisensilure 
338. 

—  von  JodsHure   duroh  Jodwaaserstoff 
333. 

—  von  Jodsauie  durch  scbweflige  Same 
333 

—  von  Kefconen  282. 

—  von  Laktonen  282. 

—  von  Metalloxyden  duroh  Zucker  542. 
544. 

—  von  Nitiokfirpern  282  445.  446.  449. 
470.  471.  472.  495.  497.  527. 

—  von  Oxaleasigester   zu  Aepfelaaure- 
eator  441. 

—  von    Pbloioglucin    zu    Fhloroglucit 
441. 

—  von  Phtalsauren  441. 

—  von  Sublimat  im  Licht  408. 

—  von  unges&ttiglen  Kernen  282. 
Reduktionen,  mduzierte  224.  243. 

—  in  Gegenwait  von  Kohle  478. 

—  in  Gegenwart  von  Nickel  69.  70.  429. 
480. 

—  in  Gegenwait  von  Platan  und  Palla- 
dium 67—71.  324.  410  441.  446.  447. 

Reduktionaverm8gen    von    Waaseiatoff 
naeh  der  Diffusion  durch  Eisen  68.  69. 


Reduktionswrkung  durch  blaue  Strahlen 

400 
Reihenfolge  fur  den  Einflufi  der  Kationen 

und  Anionen  auf  den  Sehmelzpunkt 

der  Gelatine  467 

—  fur  den  EinfluB  der  Kationen  und 
Anionen  auf  die  Eaterapaltung  durch 
Sauren  467. 

—  fiir  den  EinfluB  der  Kationen  und 
Anionen  auf  die  Diaaoziationsvermeh- 
rung  von  Sauren  467. 

—  fur  den  Einflufi  der  Kationen  und 
Anionen  auf  die  innere  Relbung  der 
betreffenden  Salzloaung  468. 

—  fur  den  EinfluB  der  Kationen  und 
Anionen  auf  die  LOslichkeit  467. 

—  fur  den  EinfluB  der  Kationen  und 
Anionen  auf  die  Muskelerregbarkeit 
467. 

—  fur  den  EinfluB  der  Kationen  und  An- 
ionen auf  die  Nervenerregbarkeit  467. 

—  fur  den  EinfluB  der  Kationen  und 
Anionen  auf  die  Rohrzuckermveraion 
dutch  Sauren  467 

Reservef'ett  578. 
Reservekohlehydrate  567.  578. 
Reaonanz  61.  388.  389.  396.  399.  454. 
Reaoicin  330.  549. 
Resorcindimethy  later  495. 
Resorption  von  Fetten  257   574. 
Respiration  251 

Reveisibihtat  der  Fermentwirkungen 
25.  155. 156  257.  258.  559.  566-575. 

—  der  katalysierten  Reaktionen  25.  99 
114.  181.  155.  156.  210.  218.  257. 
258.  264.  299.  367.  449.  472.  536. 
559—577. 

Reversible    photochetnische     Vorgange 

386   899.  418. 
Reversionsenzym  257. 
Revertose  568. 
Rhodanaramomum  387. 
Rhodanal  887. 
Rhodanate  438. 

Rhodiumkatalysen  200.  202  203.  284. 
Rhodiumwirkung  auf  die  Loslichkeit  dee 

legierten  Platans  284 
Rbntgenstrahlen  401    402.  417. 
Rohizucker  siehe  Saccharose. 
Rohrzuckerinversion  durch  Enzyme  186. 

145    161.  162.    163.   330.   402.  430. 

481.  503. 

—  durch  Glyzerm  436 

—  durch  Sauren  17.  36.  48.  68.  96.  97 
98.  103.  104.  107—112. 136. 137. 140. 
141.  150.  161.  178.  179.  184  306 
307.  826.  329  876.  430  483.  461. 
467.  481   516  586.  565. 

Rosten  des  Eisena  236.  844.  345.  866. 
439.  440  442. 


Bosten  in  Seewasser  282.  284.  439.  440. 
q  540   541. 


Saccharin  852. 
Saccharomyces  Ludwigii  278. 

—  Marxianus  568. 

Saccharose  509.  567   568.  570.  571  siehe 

auch  Bohrzuckerinveraion. 
Sachflesche  Zuckerprobe  544. 
Saftezirkulation  528. 
Saureanhydude  286   237.  259.  488 
SSmekapazitiLt  dee  Serums  515. 
Sauren,  ahphatische  488. 

—  aromatische  488. 

—  einbasische  527. 

—  prim&re  488.  489.  490. 

—  selrandare  488. 

—  terfciare  488.  490 

—  zweibasiache  527. 
Saurespaltung  dea  Acetessigesters   204 
Sahzinapaltung  86    98.  156.   359.  421. 

558.  570.  571. 
Salizinaynihese  571 
SalizyMdehyd  255  259   496. 
Salizylaaureanhydnd  259. 
Salpetersaurebestimmung  441.  446. 
Salpeteraamebildung   duroh    den   elek- 

trisohen  Punken  416 

—  durch  die  Verbrennungswarme  von 
Waaseratoff  286. 

Salpetei'saure-JodwaaseiBtoffreaktion826. 

381. 
Solpetngsaurekatalysen  206    238—241. 

338.  843.  352.  86>2.  364.  461 
SalzBaure  ala  Aktivator  von  Zymogenen 


Salzaaurebin  dungs vermOgen   der  Albu- 

mosen  141. 
Samenkeiniung  in  Gegenwart  von  Schwe- 

fel  437. 
Sandmeyereche  Beaktion  124. 
Saponin  535. 
Sauerstoffaktivierung  32.  86.  72.  73.  74. 

280.  233—289.  243.  245.  246.  251  bis 

254.  258.  266   288.  392  412.  418  447. 
Sauerstoffaufnahme  der  Polyphenol  477. 

—  der  trocknenden  Oele  470.  538. 

—  duroh  Phosphor  312.  313. 
Sauerstoffdruokeinflufl  auf  Oxydationen 

483.  434. 

—  auf  Wasseratoffperoxydkatalyeen  486. 
Sauerstoffkatalysen  444.  451. 

—  der  schwefhgen  Saure  444. 
Sauerstoffubertvagung  49.   50.   52.   55. 

119-127. 181. 193  227  229.  232.  244. 
246—253.  263.  264.  265  266.  345. 
382.  391.  458.  460.  548.  550   551. 


Scbilddniae  545.  557. 
Scbinoxydase  263.  551. 
Sohlangenvenom  422. 
Schmelzpunkt  der  Gelatine  466.  467. 
Schutzmittel  Mr  Eiaen  in  Seewasser  439. 
Schutzwirkung  von  Laktonrragen  durch 

Alkyle  492. 
Schwefel  ala  Aktivator  533. 
Sohwefelammoniumzeraetzung  360. 
Schwefelbestimmung  nach  Cai'iua  436 
Schwefeleisenzeraetzung   durch   Sauren 

in  Gegenwart;  von  Zinkamalgam  438 
Schwefelgewinnung  aua  SohwefelwaBser- 

stoff  478. 
Schwefelkatalysen  487. 
SchwefelkohlenBtoffzeraeteung  897   409. 
Sehwefeloxydation  433. 
Schwefelailberzeraetzung  durch  nltiarote 

Strahlen  392. 
Sohwefelwasseratoff  als  negativer  Kata- 

lyaator  814.  816.  325.  830.  334—387. 

839. 
Schwefelwaaserstoffbildung  382. 
Sohwefelwaaserstoff-Schwefligaaurereak- 


Schweflige  Saure-Jodaaurereaktion  833 

361. 
Sohwefligsauie-Chloraaurereaktion   142, 
Sehwethgsaureoxydation  durch  Kupfei- 

oxydammomak  279. 

—  durch  ozomsiertes  Terpenfan  412. 

—  durch  ultraviolettes  Lacht  402. 

—  m   Gegenwart  von  EiaenoxydulBalz 
444. 

—  Biehe  anch  Bleikammerprozefi   und 
Kontaktverf ahi  en . 

Schwefligaaureperoxyd  247. 
Schwefhgsaurereduktion  446. 
Schwefela&urezeifall  405. 
SchweiBcisen  443 

Schwermetallreduktion  durchZucker  542 
Scopolamin  547.  548 
Sebaoinsaure  256. 
Sedimentationsbeschleunigung  durch  Br- 

achtltterung  397. 
Sedimentation  von  amorphem  Phoaphor 

duich  Kochsalz  302. 

—  von  kolloidalem  Silber  und  Gold  in. 
Gegenwart  von  Alkahsilikat  883. 

Seeigeleier  355. 
Sehpuvpurvetwandlung  387. 
Seignetteaalz  351. 

Seitenketten  840.  485.  489.  495.  498. 
Sekretion,  ranere  556.  557 
Sekundare  Alkohole  488.  489. 
Sekundarreaktion  278.  280. 
Selenkatalysen  455.  553 


Sachregister. 


Selenwaaaeratoffbildung  882.  434.  561. 

Selenwaaaerstoffzeraetzung  91.  92.  214 

Seltene  Erden  aiehe  Erden. 

Selbstentzundung  bei  der  Bereitung  der 
Salpetera&me  392. 

Selbatreimgung  der  Gewisser  278.  338. 

Selbatvereaterung  502—504. 

Selbatvergiftung  von  Reakfaonen  (nega- 
tive Autokatalyse)  220  221.  248.  259. 
409. 

Bemikarbazid  496. 

Semikarbazonbildung  501. 

Sermnaae  529. 

Sensibiliaatoren  61.  389.  392.  394.  398. 
S99.  408.  409.  469. 

Senaibiliaierung  888—401.  454.  585.  551. 

Serolipase  578. 

Silberkatalysen  288—286.  318.  340.  428. 
443.  456.  458.  471.  532.  587. 

Silberoxydzersetzung  214.  215. 

Silbersalzzei'Betzung  im  Licht  403. 

Silbertherapie  546.  547. 

Silicmni  Alurainiumreaktion  446. 

Sihciumkatalyaen  220.  221  364.  383. 
443.  478 

Siliciumwaaseistoffoxydation  433. 

Sikkative  538. 

Soda-Baryumsulfatreaktion  434 

Solariaation  402.  411. 

Solbildner  871. 

Spaltung  von  Acetessigeater  204 

—  von   Ameisenaaure   durch  Kloaken- 


—  von  Ameiaenaftnre  durch  Rhodium- 
oder  Indiummobr  200.  201.  202. 

—  von  holzigen  Subatanzen  16. 

—  von  Kohlenoxyd  566. 

—  von  Oxaleaaigaamehydrazon  190 

—  von  Polyaacchariden  und  Glukoaiden 
unter  dem  Einflufi  von  Fennenten  16. 
17.  36.  106.  107.  132  134.  151—156. 
161.  162.  166.  359.  510.  511.  514.  529. 
558. 

—  von  Polyeacchauden  und  Glukoaiden 
nnter  dem  Einflufl  von  S&uren  16. 17. 
86.  96   97.  98   107.  182.  326   569 

—  von  Polypeptiden  512.  513. 

—  von  Racenikarpern  509.  510.  513 

—  von  Saueratoffmolekulen  72—75. 

—  von  Zucker  durch  Alkalien  198—205. 
542.  543.  544. 

—  von  Zucker  durch  BraunBtein  nnd 
Schwefelaame  200. 

—  von  Zucker  durch  den  elektrischen 
Strom  199.  200. 

—  von  Zucker  durch  Fermente  und  Pla- 
tan 24  25.  98. 104. 114. 182. 149.  192. 

Spaltungen  durch  Bruck  434. 

—  in  Gegenwart  von  Platin  und  Nickel 
69.  70. 


Spannungarexhe,  elektrochenusche  444. 
445. 

Spannungeiheorie  von  v.  Baeyer  518. 

Spezifitat  der  Katalyaatoren  und  Fer- 
mente 151.  152.  191.  196.  255.  308 
814.  507—517. 

—  von  Reaktionen  gegenuber  beatimm- 
ten  Stvahlen  399. 

Spermaae  256  • 

Spermm  880. 

Stabilitatabeeinfluaaung  von  Subatanzen 

durch  Katalyaatoren  524.  525. 
Starkebildung  aus  Kleister  570 
Starkeendoapermen  567. 
Starkewirknng  atif  die  photochemische 

Oxydation  des  JodwasaeratofFa  396. 

—  auf  die  Schadigung  dea  Invertina 
durch  Temperaturerhahung  390. 

Starkezeraetzung  durch  Diastase  12 — 16. 
36.  106.  132.  134.  155.  162.  166.  567 

—  durch  Rhodanate  488. 

—  durch  S&uren  13.  16.  132.  359.  365. 
436. 

—  durch  Speichel  530.  567. 

—  durch  Wasaer  12.  14. 
Stannosalze  als  Induktoren  267. 
Staphylokokken  582. 
Staphylotoxin  532. 

Statua  naacena  64. 113. 413. 436. 483. 507. 
Stearinsilure  574. 
Stemkohlendeatillation  566. 
a-Stellung  490.  491. 
o-Stellung  aiehe  Ortho. 
Stereochemiache  Konatitution  und  Reak- 

tionageachwindigkeit  518. 
Stereoiaomerie   bei    den    Polypeptiden 

512.  513. 
Sterigmatocyatiakatalaee  257. 
Sterische  Hinderung  490—502. 505—507. 
Stackoxydbildung    auB   den   Elementen 

415.  416. 

—  elektrolytiache  471. 
Stickoxydieduktion  446. 


aelben  durch  kolloidale  Edelmetalle 

532 
StickstoflFbestimmung  in  Nitraten  24. 
Stickatoffdioxyd-Ozonreaktion  418. 
StickatoffkataJyse  bei  der  Ozonbildung 

472. 
Stickstoffoxydulreduktion  480. 
Stackatofftetroxyd  240. 
Sfcille  (dunkle)    elektriache  Entladung 

416.  418.  419. 
Streptococcua  pyogenea  aureua  546. 
Streptokokken  532 
Stromeireger  442 
Strontiumkatalyaen  461.  466. 
Stufenreaktionen    aiehe    Zwischenreak- 

tionen. 
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Styrol  480 

Styrolpolymensation  im  Licht  408. 
Subhmat  als  Aktivator  525.  526.  552 
—  als  negativer  Katalysator  825.  390 

334   335   S36.  341. 
Subhmataktivierung  534.  546 
Subhmatkupferreaktion  349. 
Sublimataeraetzuiig  298 
Subraikroaen  524. 
Subatituenten  aiebe  Substitution. 
Substotuierung ,   EinfluB   derselben  auf 
die  Reaktionsgesob.windigkeit211  461 
462.  463.  469.  470.  488   497   498. 
Substitution  449.  462    465    469.   470 

488.  490—508 
Sulfanilsauredihydiat  404. 
Sulfhydratkatalysen  527. 
Sulfinsaurebildung  483 
gulfitoxydation  104.  105  234.  238  245 
278.   279.   280.   298—301.   317—322. 
328.  333. 
—  Beeinflussung  derselben  durch  nega- 
tive Katalysatoven  186.  321  322  886. 
464.  540  553   554. 
Sulfobenzoesauie  489. 
Sulfogruppo  497. 
Sulfoneatersseisetzung  380 
Sulfomerung  des  Phenols  499. 
Sulfonitronaaure  122 
Sulfosfturehydiolyae  380 
Sulfurylchlond  241   296.  297.  478  479. 

508 
Sulfurylchloriddarstellung  296.  297. 478. 

479 
Sulfurylcblorid  -  Schwefelchlorurreaktion 

508 
Summationswirkuiig  mehrerer  Katalysa- 

toren  520 
Synanthracen  506 
Synthesen  dmcb.  stille  elektrisohe  Ent- 

ladung  418 
—  mittels  Blaus&ure  im  Licht  404 

Takadiastaae  568 
Tantalkatalysen  474. 
Taurooholsanre  531. 
Tautomeiiaierung  103.  104.  105. 
Teilungskoeffizient  94. 
Tellur  als  Induktoi  278.  291. 
Tellunge  Saure  278. 
TemperaturewfluB  auf  oheinische  Reak- 

tdonen   aiehe  Warmewirkungen    und 

Reaktionabescbleunigung  durch  Tem- 

peiatmerbflhung. 
Teraperatuigrenzen  fur  chemiflohe  Re- 

aktionen  420. 
Temperaturkoeffizient  85   86.  421. 
Temperaturopiainum  421. 
Terpentine   258.    254.   261.   318.   815. 

412. 


Teitiare  Alkohole  484.  485.  489. 
Tetanolysin  530.  581.  535.  536.  555 
Tetaountoxin  255.  531.  532. 
Tetraatbylammomumhydroxyd  568. 
Tetraathylammoniumjodid  482. 
Tetrabromfluorescein  888. 
Tetrabromtetrachlorfluorescein  888. 
Tetrachlorkohlenstoff  297. 
Tetramethylammoniumbydroxyd  522. 
Tetrametbylp-pbenylendjanrin  256. 
Thalhumkatalysen  818.  447. 
Tbernuache    Emflusae    der    Gefafiwand 

885. 
Thiosulfatoxydation   durch  Wasseratoff- 

peroxyd  451 
Thiohainstoff  495. 
Thiosulfatoxydationen ,     elelttvolytische 

450.  451. 
Thorium  287. 
-  X  287 
Thoriumkatalysen  249.   364.   387    407. 

480.  553 
Thoriumsulfathydratisierung  866 

Thoroxyd  249  480. 

Thymol  863 

Thyreoglobulin  585 

Thynopiive  Kachexie  545. 

Tmtenzeraetaung  im  Licht  403. 

Titankatalyaen  283. 

Titerandenrag  von  PermanganaU^sungen 
451. 

Titrationen  241.  242.  243.  246.  268. 
272-275   301.  360 

Toluol  465.  506.  507. 

Tolnole,  halogemorte  498 

Tolmdme  487. 

Tonerdekatalysen  siehe  Aluminiumkata- 
lyaen 

Tonkatalysen  20  425.  427.  478  476 

Totttle  (gesamte)  Reaktionsgeschwindig- 
keit  660.  571 

Toter  Raum  360.   361.   362    869    370 

Toxme  203.  255  257.  261.  330.  386 
889     890.  422   531    532  554  555 

Tranaform  519 

Traubenaaures  Ammon  509 

Traubenzucker  siehe  Glykose 

Trehalase  509 

Trehalose  509. 

Treibende  Kraft  chemiscber  Reakiaonen 
115  137.  138  171.  208.  214.  385 
432  442  454. 

Triaoefcylglukose  572. 

Triathylamin  563. 

Tnathylamin-athyljodidreaktion  482. 

Triathylamin-Halogenalkylreaktion  482. 
483.  486 

Triathylbenzol  506. 

Tnathylphoaphin  284.  289. 

Tnathylaulfinjodidbildung  482 


Tnathylsulfinjodid  415   482 
Trichlorbuttersfture  503. 
Trichloiessigaaure  503   504. 
Trihepten  480. 
Trimetl    '      " 
Tnmol< 
Trioleat  573 
Tripalmitm  566. 
Tripanosomen  260 
Triphenylfulgid  886 
Triphenyhnetbansyntbese  506 
Trocknende  Oele,  die  Beeinflussung  der 

Trocknung  durch  Schwermetallsalze 

124 
Trooknung  der  Oele  124.  538   589 
Tromtnersche  Zuckerprobe  544 
Trypain  36    165    323    525.   529.   534. 

540. 
Trypsinogen  581. 
Trypsinzymogen  533 
Turanase  509 
Turanoae  509. 

Tyrosw  512.  540.  541.  542   574.  575 
Tyrosinase  525   540   541    542   552. 

ITebermanganaaurezerfall  363.  364. 
Uebersame  Salze  siehe  Persulfate 
Ueberschwefelaauie  232  283 

—  als  Katalysator  283 
Uebertragungskatalyse  siehe  Zwisohen- 

reaktaonen. 

—  innere  (zirkulare  Katalyse)  222. 
Oltrarote  Strahlen  387.  388   392 
Ultraviolette   Strahlen   362    887.   888. 

392.  395   398—402.  408  416-419 
Umlagerung   des   Acetylchloranilida  m 
p-Cbloracetamlid  212 

—  der  Allofurfurakrylaaure  407 

—  der  Allozimtaaure  407. 

—  dea  Cmchomns  190.  191 

—  dea  DiazoamidobenzolB  m  Amido- 
azobenzol  durch  salzsaures  Anihn  144. 

—  des  Diphenylbutadiens  (cis-cis  und 
cis-trana)  in  die  trans-trana-Form  lm 
Licht  404 

—  durch  Eisenspane  71. 

—  von  a-Glukose  in  B-Glukose  568. 

—  von  Glukoae  in  alkalischer  LOaung  248 

—  von  Hexosen  in  Gegenwart  von  Al- 
kali 514  515. 

—  des  Hyosoyamins  in  Atropin  duroh 
Baaen  144 

—  von  R-Menthon  854.  663. 

—  der  Malemsaure  in  Fumars&ure  61. 
119   298. 

—  atabiler  Aethylenkdrper  in  das  labile 
Stereoisomere  durch  ultraviolettes 
Licht  402. 

—  der  Synaldoximacetate  in  Gegenwart 
von  alkoholischer  Salzaaure  119  854 
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Umlagerung  des  Traubenzuckers  in  Ge- 
genwart von  Hydroxylionen  205. 

—  ungesattigter  orgamscher  Verbin- 
dungen  durch  Jod  mi  Licht  407 

TJmlagerungen  m  Gegenwart  von  Me- 

tallen   der  Platingruppe  und  Nickel 

69   70.  71 

Umlagerungsgeschwindigkeit  515 

Umwandlung  von  den   beiden  Formen 

des  flusaigen  Schwefela  364.  365  566 

—  von  a-Ferrit,  SFerrit-  und  r-Ferrit 
365. 

—  von  Kaliumoyanat  in  Kahumkarbonat 
mittels  Wasserstoffperoxyd  266. 

—  von  Kautschuk  m  Gegenwart  von 
Kupier  oder  Kupfersalzen  319 

—  von  Kohlehydraten  in  Fette  565 

—  von  Serumalbumin  355 

—  von  SO,"  in  S2Ob"  857 

—  von  S308"  in  S40„"  in  Gegenwart 
von  Kupferion  319. 

Ungesattigte  Alkohole  488. 

Unguentum  aegyptiacum  542 

Uramie  555. 

Uranbeatimmung  274  275. 

Uranm  362   896. 

Urankatalyaen  362   387   393.  407    461. 

Uranmtrat  362.  396.  407 

Uranoxyd  407 

Uiansubchlorur  275 

Ureide  von  Hexosen  564. 

Urethan  547.  548 

Valenz  siehe  Wertigkeit. 
Valerianawurzeloxydase  263.  550. 
Vanadinkatalysen   329.  364.  444.  466 

474. 
Vanillin  268. 
Vaselinol  zur  Konservierung  titrierter 

PermanganatliSaungen  369. 
Verbindungsgewicht  292 
Veibindung  des  Wasserstoffs  mit  Flatin 

und  anderen  Metallen  66.  67. 
Yerbrennung  untei  Druck  434. 
Vererbung  366. 
Veifarbangen  der  Haut  402. 

—  von  Glas,  Achaten,  Cbalcedonen  und 
Hyazynthkriatallen  durch  ultraviolette 
Bestiahlung  401. 

—  von  Glaa  und  Alkahsalzen  durch 
Kathoden-  nnd  Eadiumstrahlen  401. 

Vcrgarbarkeit  siehe  Garung. 
Vergiftung  der  Ferroionoxydation  451. 

—  der  Pbosphoroxydation  312—316. 

—  der  Thioaulfatoxydation  451.  452. 

—  dea  Platins  und  der  Hamase  21.  28. 
38.  79.  87—91.  289.  810.  811.  812. 
316.  317.  832-840.  357  868.  390.  558. 

und    elektromotoriache   Kraft    von 


616 


Sachregister. 


Varseifungsgeachwindigkeit  528. 
Verstarkung     der     Reaktiouafahigkeit 
durch  Belichtung  411—415. 

—  der  Wiikung  von  Rontgenstrahlen 
durch  ultrarote  Strahlen  401. 

Yerunremignngen,  Emflufl  derselben  auf 
die  Reakhon  dea  Aluminiums  mit 
Silizium  446. 

—  Einflufi  derselben  auf  die  Beaktion 
deB  Kupfers  mit  Salpetersaure  445. 

—  EinfluB  derselben  auf  die  ihythmisch 
penodisohe  AuflBsung  des  Chroma  460. 

—  Emflufi  derselben  auf  die  Zersetzung 
▼on.  Schwefelwaeaerstoffwasser,  Meta- 
pbenylendiaminlBsungen  etc.  408 

Verwandtschaft  100.  101  104.  114  115. 

133.  184. 188  310.  811.  813.  846  437 
Verwitterung    des   Heptabydrates    dea 

Nickelosulfates  und  dea  Sulfanilsaure- 

dihydrates  uti  Licht  404. 

—  des  Natriumsulfatheptahydrates  durch 
Crlaubersalz  404 

VerzBgerung  durch  Alkali  bei  der  Jod- 
lonkatftlyee  des  WaBserstoffperoxyda 
585. 

—  durch  Alkohol  bei  der  Bohrzucker- 
lnverswra.  481. 

—  durch Befieiungdes Platans  von Sauer- 
stoff  bei  der  Wasaerstoffpeioxydzer- 
setzung  264 

—  durob  Brora  bei  der  Entwicklung 
und  Belichtung  von  Bromsilberplfttten 
405. 

-—  durch  Chloioform  369. 

—  durch  die  Chloride  von  Kalium,  Na- 
trium, Ammonium,  Magnesium,  Stron- 
tium, Zink,  Nickel,  Kobalt  und  Kad- 
mium  bei  der  Bromsaure-Jodwasser- 
stofireakhon  461. 

—  durch  Chlorophyll  bei  dei  bydro- 
lytaschen  Aufspaltung  zykliacher  Ke- 
tone 896. 

—  durch  Cholate  531. 

—  durch  Cyanquecksilber  bei  der  Oxy- 
dation  von  Thiosulfat  und  Ferroionen 
451  452, 

~  durch  Eisenaalz  bei  der  Wolfram- 
katalyse  der  Waaseretoffperoxyd-Jod- 
wasserstoffreaktion  552. 

—  durch  Pormaldehyd  bei  der  Diastase- 
wirkung  auf  Starke  884 

—  durch  Fremdatoffe  bei  Fallungsveak- 
tionen  302—805   S72 

—  durch  G-las  883 

—  duroh  gi-Bfiere  Fluornatnumkonzen- 
teationen  auf  die  Wirkung  der  Pan- 
kreaslipase  529 

—  durch  Gruajak  und  Indigolbsungen 
auf    die    Wasserstoffpevoxydkatalyse 


Verssbgerung  durch  Jod  bei  der  Brom- 
saure-Jodwasserstoffreaktion  460. 

-~  durch  Jod  bei  der  Dianthracenbildung 
396 

—  durch  Jodkalium  bei  dem  Sulfation 
bildenden  Nebenprozefl  der  Thiosulfat.' 
oxydation  451 

—  durch  Ionen  855   356. 

—  durch  Kationen  bei  der  Invertin-  und' 
Ptyalinwirkung  529 

—  durch  Kolloide  bei  Ausflockungen 
372 

—  durch  Kupfersulfat  bei  der  Waaser- 
stoffoxydation  duroh  konzentrierte 
Schvrefels&ure  554. 

—  durch  zu  viel  Losungsmittel  bei  der 
Triatbyhmlfinjodidbildung  482 

—  durch  Manmt  136  300  301.  817. 318. 
552.  553.  554. 

—  durch  negative  Substituenten  bei  der 
Semikarbazonbildung  501. 

—  durch  Oxydationsmittel  bei  Oxy- 
dationsprozessen  888. 

—  duroh  Oxydationsmittel  bei  der  Ha- 
masewirkung  338.' 

—  durch  organische  Stoffe  beim  Kjel- 
dahlprozefl  841. 

—  durch  organische  Stoffe  und  Metall- 
salze  auf  die  Arsenwaaseratoffbildung 
842. 

—  durch  Sauren  und  konzentrierte- 
AlkalilBsungen  auf  die  Wasserstoff- 
peroxydkataJyae  von  anorganiachen 
und  orgamschen  Ferroenten  523  524. 

—  durch  Ozon  bei  der  Entladung  von 
Platin,  Kupfer  etc.  im  Licht  417 

—  durch  Peroxydasen  bei  der  alkoho- 
liachen  Garung  262   268  265. 

—  durch  Platin  und  Iridium  bei  der 
Eohrzuckennversion  326  327. 

—  durch  a-,  o-  oder  penstilndige  Grrup- 
pen  auf  obemische  fteaktionen  siehe 
sterische  Hinderung 

—  duroh  reaktionseigene  Produkte  857 
bis  360. 

—  durch  Salzaaure  bei  der  Subhmat- 
reduktion  durch  Oxalsaure  408. 

—  durch  Sftuien  auf  die  Eisenaalzkata- 
lysederWasseratoffperoxyd-Jodwasaer- 
stoffreaktion  521 

—  duroh  Soda,  Borax,  Fluflsaure,  Fluor- 
natrium,  Oxalate  und  Bhodanate  auf 
die  Labkoagulation  536. 

—  durch  Starke  bei  der  ZerstBrung  der 
Diastase  durch  TemperaturerhBhung 
390. 

—  durch  Starke  bei  der  Oxydation  des 
Jodwasseistofia  durch  Sauerstoff  896. 

—  durch  Sublimat  auf  fermentative 
Prossesae  526.  552. 
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VerzBgerung  duroh  die  Sulfate  von  Ka- 
hum  und  Aluminium  bei  der  LBaung 
von  Zink  in  Sohwefelsaure  288. 

—  durch  schwefhge  S'aure  bei  der  TJm- 
wandlung  der  beiden  Formen  des 
flfissigen  Schwefela  566. 

—  duroh  TJramn,  TJrannihat,  Kupfer- 
sulfat  und  Eoain  beim  EjeldahlprosseJJ 
396. 

—  duroh  VergrBBerung  des  Molekular- 
gewiohts  der  zu  esterifizierenden  Sau- 
ren  bei  der  Esterbildung  462   463. 

—  duroh  versobiedene  Agentien  bei  Fer- 
mentprozessen  586   537.  539.  552. 

—  durch  verschiedene  Agentien  bei 
faraentativen  Fettspaltungen  539 

—  duroh  veraohiedene  Agentien  bei  der 
Waaseratoffperoxydzersetzung   siehe 


—  durch  viskBse  Subatanzen  174.  194 
371.  372 

—  durch  Zusatze  bei  der  Niederschlag 
bildung  in  Sublimatlfiaungen  298 

VerzBgerungen  bei  der  Sulfitoxydation 
aiehe  Sulfitoxydation 

—  durch  Sauren  15.  25.  34.  37.  116 
273  288.  298  322—324  330.  331 
336.  858.  354  358.  359.  368  384 
365  368.  400  521.  523.  524.  529 
538.  541    558. 

—  durch  Waaser  846-852.  354  856 
857.  448.  504.  505   556. 

Vidalache  Reaktion  515 
Vierwertiger  Sauerstoff  115.  129. 
Viakositat  und  Iomaation  469. 

—  und  Katalyae  174.  194.  304  860. 
370—374.  879.  380  468   469. 

—  und  Leitf&mgkeit  469 
Viskoaitatsveranderung  durch  Subatitu- 

tion  von  Waaseratoff  469. 

—  des  Wassers  duroh  Druck  377. 
Volumanderuugen  bei  LBsungsvorgangen 

875. 

Wannestoff  435. 

WkrmetBnung  155 

Warraewirkungen  auf  chemische  Reak- 

tionen  267.  286.  415—480   458.  552 

565. 
WanderungsgeBchwindigkeit  der  Ionen 


211. 
Wasaergas  479 
Wasaerstoff  ala   Katalysator  350    851. 

357.  472. 
WaBserstoffionabspaltungsfabigkeit  und 

elektroposilaver  oder  elektronegativei 

Charakter  der  Atome  im  Molekul  501. 


Waaseratoffionenkatalysen  siehe  Be- 
schleunigung  und  VerzBgerung  durch 
Sauren. 

Waaseratoffkatalyse  bei  der  Ozonbildung 
472. 

Wasaevatoffoxydation  duich  Sohwefel- 
saure 402.  476  477.  553  554. 

"Waaserstoffperoxydzersetzung  im  allge- 
meinen  167-171.  215.  325.  339.  346. 
360  391.  394.  398.  417.  418  450 
555 

—  Verminderung  derselben  bei  Kranlc- 
heiten  555. 

Waaserstoffperoxydbildung ,  anodische 
450 

—  bei  Autoxydationen  284  237  412 
417. 

—  in  PergamanatlBsungen  451. 

—  am  Platin  93. 

—  m  der  Wasaeratoffperoxydatrahlung 
418 

—  m  der  Wasserstoffflamme  74  417. 

—  bei  ultravioletter  Beleuchtung  398 
417.  418. 

Wasserstoffpeioxydformel  128   129 

Wasserstoffperoxy  doxy  dation  der  Glykose 
192   193. 

WasaeratoffperoxydkonservierendeMittel 
371 

Wasaei'stoffperoxydreakiaonenmitlndigo, 
Beachleunigung  der  Entfarbung  durch 
Eisenvitriol,  Silbermtrat,  Platinmohr, 
rote  BlutkBrperchen,  Sublimat  88. 

—  nut  Indigo,  Beschleumgung  derselben 
duroh  Molybd&nsaure,  Wolframsaure, 
Vanadinsaure,  TJranaalze  517. 

Waaserstoffperoxyd  Jodreaktion  337. 
Waaserstoffperoxyd  ■  Jodwasseratoffreak- 

tion  185.  142.  144.  151.  157  182. 186. 

187.  520.  521.  539.  552.  568. 
Wasserstoffperoxydnachweia  329   521. 
Waaserstoffperoxyd  -  Persohwefelsaurere- 

aktion  338. 
Wasserstoffperoxyd-Thiosulfatoxydation 

451. 
WaaseratoffperoxydBtrahlung   891     398. 

417.  418 
Waaserstoffperoxydzerfall   in  OH'  und 

OH-  450. 
WaBseratoffperoxydzereetzung  durch  Al- 

kalien  34.  522 

—  durch  Alkaloide  34. 

—  durch  Blatternlymphe  261. 

—  durch  Bleieasig  83.  123. 

—  duroh  Blutfibnn  84   183. 

—  durch  Brainstem  128.  135. 

—  durch  Chlorionen  520. 

—  duroh  ErBohOtterung  370    371.  397 

—  durch  explodierende  Substanzen  870 
871. 


618  Sarin; 

Waaserstoffpeioxydzersetzung  durch  Per 
niexite  828.  880-888  523.  524.  525 
554,  siehe  audi  Katalasen 

—  duroh  Gasblasen  370. 

—  durch  Gold  34.  135.  150.  823.  324 
340  456   523   525. 

—  durch  Hamase  84   150. 

—  durch  Jodionen  siehe  Jodionenkata- 

—  diirch  Kaliumparsulfat  588. 

—  duich  Licht  393 

—  duvch  einen  Luftstvom  218. 

—  durch  Melallosyde  34.  280  324  825. 
522   537. 

—  dutch  Platinmetallo  32.  34  36.  64. 
76.  84.  87. 125.  127  131  133  135. 186 
150.  283  239.  264.  323.  824  380. 
384.  835.  386.  340.  417.  423  455 
456.  523   538 

—  durch  Queeksilberperoxydat  125  128. 
132.  185   486.  456—459. 

—  durch  Sauren  34 

—  durch  Sand  397 

—  durch  Silber  157.  840.  458.  528.  587. 

—  durch  tienaches  Gewebe  84. 

—  durch  Tosme  261 
Wasseretofffcetroxyd  235  450. 
Wasserstoffti'ioxyd  450. 
Waaserwirkung  auf  ohemisehe  Reaktio- 

nen  29.  38.  94.  95.  281  846—857. 
380.  403  414.  415  448.  472  504. 
505   526.  527   536   556 

—  auf  LSsungsvorgange  878. 
Wasserzersetzung  281.   283.  327    365 

445.  446.  478.  564 

—  duich  Hypopbosphite  564 

—  untei  dem  Ewflufi  von  heifiem  Pla- 
tin  478. 

Wecbselstromfrequenz    und   Reizaualfl- 

sung  459. 
Wechaelatromwirkung   auf  die  Lflsung 

von  Platm  343. 

—  auf  Zucker  199. 
Weohselwirkung  von  Reaktionen  siehe 

Induktionen 
Wemstee  275.  297   317.  509 
Wemsame-lTemsalzreaktion  297 
Wertigkeit  238   325.  344.  855.  464  468 

487.  499. 
Wertigkeitstheorie  von  Thomson  499. 
Widerstand  derReakhonsbahn  171—175 

869.  871   454. 
Wirksamkeit  von  Strahlen  ver8chiedener 

Brechbarkeit  401. 


Wismut  als  Induktor  285. 
Wismntchlondverfarbung  386. 
Wismutkatalysen  327   471.  544. 
Wolframkatalysen  135    144    151    829 
864  480   517   520   589   552. 

Xylol  506. 
Xylilenbromid  495. 

Yttrium  249.  476 

Zellnukleine  261. 
Zellrezeptoren  547. 

Zerfallareaktionen ,  induzierte  287.  288 
ZerstBrung  photographischer  Sohichten 

durch  rote  Strahlen  401. 
Ziegelbrocken  als  Katalysatoren  476. 
Zmnchlorflr-Eisenchloridreaktion  147. 
Zinnohlorflroxydation  318. 
Zinnohlorur-Nitrokflrperreaktion  148. 
Zrokangriff  in  Salzldsungen  288. 
Zinkkatalysen  20.   124.  268.   285.  327. 

358.   364.  427    428    438.   439.  448. 

461.  470   471.  481.  538.  563. 
Ziukataubieduktioa  284  444.  495. 
Zmnkatalyeen  124.  145   176.  288.  321. 

827.    328.   386.  465.   471.   478.   553 

554. 
Zirkulare  Katalyse  222 
Zitronenbl  412. 
Zuckerprobe  884.  544. 
Zuckerzersetzung  durch  Alkalien  146 

542.  543.  544. 

—  duich  alkahscbe  Kupferlfisung  351. 
365.  384  544 

—  durch  Enzyme  256   258  545. 

—  durch  Schwermetallsalze  542 

—  dureh  Uranveibindungen  893. 
Zweitei  Hauptsatz  561. 
Zwischenreaktionskatalysen  87.  88.  51. 

52.    77.    117-180.    149     182-191 

"  '    221—224.   227.   228    231.  232 

240.  242    246-254    264-270 

297    807.   311.   320    358.  859 

866.   392    406    414    419.  428 

430.   448    451.   457.   466.  474 

476   479  484.  502.  503   506  bis 

509.  516.  521 

Zymase   197    198.   202.  208.  252.  262. 

886.  337  551. 
Zymm  265. 

Zymoexzitatoren  257.  548.  552. 
Zymogene  531   532. 


Abbot  373. 

Allibn  359.  365.  436. 

Abderhalden,  E   509.  510.  512.  514.  517. 

Aloy  siehe  Abelous. . 

532.  569.  575. 

Altmayer  siehe  Mayer,  M. 

—  u.  Deetien  511. 

Amagat  377. 

—  u.  Gigon  511.  574. 

Atnato  420. 

—  u.  Guggenheim  511.  540.  574. 

—  u.  Koelker  511. 

Aisbergei  siehe  Paal. 

Ampete  35. 
Anelli  67. 

—  u.  Lester  511. 

—  u.  Lussana  511. 

Angeli  u.  Boeris  352. 

—  u.  Manwarmg  511. 

d'Ans  431 

—  u.  Michaehs  511. 

Antropoff,  v.  125.  457 
—  siehe  Bredig. 

—  ti  Opplei  511. 

—  u.  Rilhet  511. 

Antuseh  374 

—  u.  Bona  511 

—  u.  Holleman  374. 

—  u.  Sohittenhelm  511. 

Applejard  u.  Walker  384. 
d'Aroet  26. 

—  u  Yukata,  Teruchi  511. 

—  siehe  Fischei,  B. 

d'Arcy  898. 

Arendt  n.  Knop  869. 

Abegg  360.  560. 

—  u  Iramerwahr  405. 

Armstrong  239   351.  408.  449.  568.  569. 

—  u.  Riesenfeld  S73. 

570. 

Abel  u.  DaviB  542. 

—  u  Caldwell  98.  517. 

—  E.  451   517.  521.  577. 

—  siehe  Fischer,  E 

Abeles  252. 

Amdt  111.  S52.  446.  477.  479. 

Abelous,  E.  255. 

—  siehe  Knorre,  v 

—  u.  Biarnes  127.  257.  260 

Arnheim  u.  Bosenbaum  545. 

—  u  Aloy  255. 

Araim,  v.  11.  487.  438  443. 

Aberson  202.  559. 

Arnold  289. 

Abney  219.  400.  419. 

Arpad  siehe  Dalmady,  v. 

—  siehe  Vogel. 

Arrhemus  97.   108.  104.  109.  110.  141. 

Aoree  115. 

150   158.  205.  332.  373.  376.  400.  421. 

—  ii.  Hmkins  572. 

431.  467.  468.  496.  528.  580. 

—  u.  Johnson  115.  517 

d'Arsonval  458. 

— ,  — ,  Brunei,  Sebaidingeru.Nirdhnger 

115. 
—  ii.  Nirdhnger  115 

Arttnann  siehe  Skrabal. 
Arthus  254. 
Artus  28. 

Addison  545. 

Aschoff  456. 

Adler  542. 

Asooh  u.  Izar  532.  533. 

Ahlqvist  siehe  Ekecrantz, 

Asher  siehe  Spiro 
Askenasy  u.  Freyer  382 
—  n.  Meyer,  Viktor  413. 

Ahrens  125   198. 

—  u.  Herz  47.  56.  65.  211.  375.  432.  500. 

Aikin  488. 

—  siehe  Meyer,  Viktor. 

Albu  u.  Neuberg  528 

Aso  256. 

Alexejew  381.  448. 

—  u.  Pozzi-Esoot  256. 

Allain  393. 

Atkinson  siehe  Ferman. 

AUemann  441. 

Aubel,  van  416. 

Aubel,  ran  siehe  Spring, 
kuerbach  siehe  Paul. 
Aufrecht  siehe  Groflmann,  H. 
Aumann  432. 
Austin  86. 

—  L.  siehe  Holboin,  L. 

—  R.  M.  siehe  Kahlenberg,  L. 
Auwers  493. 

Babo  siehe  Fiesenras,  R. 

Bach  126.  127.  128.  165.  2SS.  286.  240, 

245.  256  258.  262.  265.  456. 457.  533, 

540   541.  550.  564. 

—  u.  Chodat  255.  256.  257.  258.  260 
264. 

—  u.  Tscherniak  550. 

—  siehe  Chodat, 
Baohe  18. 
Bochmann  14. 
Bacielandt  413. 

Baeyer,  v   115.  205.  441.  518. 

—  u.  Vilhger  239.  456. 
Babs,  v.  73. 

Baker  348   448. 
Balard  283. 
Balcom  516.  517. 

—  siebe  Bredig. 
Ball  288.  433.  441. 
Ballo  281.  446. 
Balsohn  Biehe  Friedel. 
Bamberger,  B.  284. 

—  u.  Rising  494. 

Bancroft  280.  389.  400-  402.  419. 
Bantbien  siehe  Schenok. 
Barbieri  u.  Volpmo  477 
Barendreobt  62.  68.  568. 
Barnard,  MiB  116 
Barnes  469. 

—  ii.  Shearer  239. 
Barreswil  285  456. 
Barth  161.  571. 
Basedow  545, 
Basset  siehe  Fleck. 
Bastaani  422 
Bathnk  378. 

Battelh  u  Stern,  Lina  262.  467. 

Baudrimont  17. 

Baumann  71   74.  237.  387.  456.  542. 

—  u.  Wolkow  542. 
Baume"  542. 
Baumgarten  515. 

Bam-  118.  239.  246.  248.  249.  806.  878 
886.  424. 

—  u  Glaeflner  479. 
Baxter  u.  Frevert  242.  268. 

—  u.  Zanetti  242   267. 
Bay  siehe  Vignon. 
Bayer  526. 

Bayley  128.  130.  456. 
Bayliss  517.  567. 


Baylies  u.  Starling  583. 
Beam  siehe  Oiamer. 
BiSchamp  17.  260.  262. 

—  u.  Duelanx  199. 

—  u.  Dmaidin  253. 

—  M.  A.  199. 

—  M   J   199 
Beehhold  804.  372.  468. 
Becker  siehe  Coehn. 
Beekheiser  siehe  Mo.  Kee, 
Beekmann  110- 
Beckurts  u.  Otto  506. 

—  ti.  Tycbsen  314. 

Beoquerel  287.  870  400.  401   416.  456. 

Behrend  873 

— ,  Schmite  u.  Tryller  241. 

Behrendt  siehe  Brauri. 

Beilby  883. 

Beilstein  487. 

—  C  506 

Beketoff  292.  351.  ** 

Bell  443.  * 

Bellami  de  Monza  18 
Bellamy  428. 

—  siehe  Lechartier. 
Bellars  siehe  Morrell. 
Bellati  u.  Lussana  68.  69 
Belohoubek  274. 
Bemmelen,  van  18.  19. 
Bendix  u.  Biokel  248.  542  543. 
Benrath  405. 

Benson,  Clara  207.  857.  858. 
Bdrard  253. 
Berdez  u  Neneki  541. 
Berg  u.  Fox  222. 

—  u.  Gies  529. 
Bergell  siehe  Fischer,  E. 
Bergengnin  261. 
Berger  siehe  Htoig,  M. 
Berl  84. 

—  siehe  Lunge. 
Berliner  89.  65   74.  455. 
Bernard,  Claude  543.  572 
Bermnzone  57S. 
Bernoulli  siebe  Socra. 
Berridge  487. 

Bert  4S0.    • 

—  u.  Regnard  258. 
Bertel  540. 

Berthelot  17.  66  71. 117.  128.  158. 169 
182.  198. 199.  227.  245.  258.  281.  287. 
298.  882.  388.  402.  405.  416  419.  428. 
426.  427.  434.  446.  456 

—  u.  P<5an  de  St.  Gilles  81. 
Berthollet  18.  38.  54.  172.  560. 

—  (Sohn)  84. 

Bartrand  166.  268.  540.  541.  548.  549. 
550.  551. 

—  u.  Bourquelot  549. 

—  u.  Muttermilch  541 


Bevtrand  u.  Bosenblatt  540. 

—  siehe  Bourquelot 
Berubeck  814.  816. 

Berzehus  12.  26.  82.  84.  86.  89.  43.  45. 

47.  49.  51    52.  53.  54.  100.  102.  118. 

120.  122.  128.  132.  138.  134.  187.  138. 

178.  188. 196.  198.  224  276.  818.  379. 

411.  578.  579 
Betti  447. 
Bettoni  siehe  Levi. 
Bevan  414. 

—  siehe  Cross. 
Beyerinok  252. 
Bial  530. 
Biarnes  255. 

—  siehe  Abelous. 
Biokel  siehe  Bendix 
Biernacki  282.  526. 
Bigelow  136.  817.  318.  464. 

—  u.  Elroy  382.  581. 
Billeter  447 
Billitzer  397  468. 

Biltz,  A.  siehe  Traube,  W. 

—  fl.  286   386.  466. 

—  W.  873.  468. 
Bineau  296 
Binnecker  123.  124. 

—  siehe  Meyer,  Lothar, 
Bmz  556. 

—  C  u.  Laai  250. 
Biot  4S6 

—  u   Persoz  16 

Birckenbaoh   129.  186.  261    265.   361. 

871.  393.  412.  417.  451.  521. 
Birkeland  416. 

Bisbee  siehe  Richards,  Th.  W. 
Bisohof  25.  27.  31   85   539. 
Bischoff  490.  492. 
Bistrzycki  490. 
Bizio  406. 
Bjerknes,  G.  A.  500. 

—  V.  63  500. 
Blanchard  190.  275,  352. 
Blanksraa  212. 

Blarez  373. 

Bleibtreu  siehe  Pfltlger. 
Blenderinann  542. 
Bliss  siehe  Orndorff. 


Blttcher  458. 
Blumenthal  548. 

-  F.  197. 
Blunt  895.  408. 

—  siehe  Downes. 

Bodenstein80. 81. 84. 88. 89  90. 91. 92. 93. 
150.  158.  169. 176.  214.  853.  883.  396. 
406.  420.  421.  561.  562. 571.  572.  574. 


Bodenstem  u.  Fink  84. 

—  u  Lind  853 

—  u.  Ohlmer  85  220.  221. 

—  u.  Pohl,  W  80.  431. 

—  siehe  Stock. 

Bodlftnder  65.  74.  80-   234.   285.  237. 
853.  878.  588.  566. 

—  n.  Conroy  481. 

—  u.  KSppen,  v.  84.  88.  341.  382.  431. 
Backer  siehe  Sohmidt,  O 
BBokmann  26.  401. 

BSdker  290. 

BSdtker  378. 

Bohe  74. 

B6hm  u.  Leyden  361 

Boehnnger  471.  472 

Boeris  siehe  Angeli 

Bbrnstein  u.  Herzfeld  201. 

Boeseken  507. 

BBttcher  68. 

Bbttgei  28.  68   79.  446 

Botticher  544 

Bogdan  373. 

Bogojawlensky  308. 

—  u.  Tammann  431.  432 
Boguski  869. 

—  u   Kajander  869.  370.  487 
Bohn  287 

Bohr  373. 

Bokorny  151.  252   537. 

Boldireff  572. 

Bondi  u.  Jaeoby  538 

Bondt  siehe  Deiman 

Bone  u.  Wheeler  92.  93.  150  447.  456. 

—  siehe  Sudborough. 
Bonneville  425 
Bonsdorf  568 

Bopp  243 
Bordet  535 

—  ti.  Gay  585. 
Borntiager  316. 
Borodowsky  808. 
Boruttau  siehe  Bottazzi. 
Bornm  253. 

Bose  400.  416 

—  siehe  Nernst. 
Bothamly  401. 
Bottazzi  ti   Boruttau  60. 
Bouard  u.  Loyer  474. 
Bouok  siehe  Schmerzahl. 
Boudet  25. 
Boudouard  479. 

—  siehe  Le  Chateher. 
Bouffard  256. 
Bomllon-Lagrange  15. 

—  u  Vogel  15. 
Boullay  17.  25. 

—  (Sobn)  siehe  Dumas. 
Bourquelot  248.  263.  278.  509.  540.  549. 

—  u.  Bertrand  263.  540. 


Bournuelofc  u.  Herissey  265.  541.  569. 

—  u.  Marchadier  260.  265. 

—  siehe  Bertrand. 
Boussingault  288. 

Boution-Charlard  u.  Fremy  49.  251.  257. 
Bouvier-Desmotiew  486. 

Boyd  516. 

Bracomaot  15. 

Bradshaw  siehe  Mellor. 

Braebtaer  siehe  Fischer,  Franz. 

Bran  siehe  Haber. 

Brandl  u   Pfeiffer  541. 

Brauer  80. 

Braun  899.  435   572. 

—  u.  Behrendt  572. 

—  siehe  Meyers. 
Biauner  291.  292. 

—  u.  Kuarna  278   291. 
Biay  149.  182.  191   242   829. 
Breazeale  siehe  Cameron. 

Bredig  41.  43  75.  76-  88.  86.  87.  94. 
108.  117  125. 126. 128.  129.  131.  132. 
143.  145.  151. 155. 156.  158.  173.  175 
179.  181.  208.  216.  218.  240  251.  258. 
261.  264.  265.  811.  824.  825  382.  836. 
837  389.  872.  378  874  375.  390.  397 
432.  435.  455.  456.  457.  458.  459.  468 
602.  514.  516.  517.  523.  524.  525,  586. 


—  u.  Brown  43   250  476.  588. 

—  n.  Epstem  422 

—  u.  Pajans  518.  616. 

—  n.  Fortner  71.  72.  86.  837. 

~  u.  Fraenkel  186.  142.  350   854. 448. 

504.  517. 
— ,  —  u.  Wilke  429 

—  u.  Haber  117 

—  u.  Ikeda  86.  150.  158   882.  872. 

—  u.  Jakobson  522. 

—  b.  Kerb  459      ' 

—  u.  Liohty  406 

—  u  Luther  103  217. 

—  u  Milller  7.  Berneck  86.  131.  135. 
150.  158  823.  324  325.  381.  335.  836 
372.  398.  522.  523,  524. 

—  u  Pemsel  418.  415. 

—  u.  Eeroders  135.  150.  158.  323.  829. 
386.  872 

—  u   Sommer  885. 

—  u.  Speai  436. 

—  u.  Stern  118.  143  817. 

—  u.  Teletow  457. 

—  u.  Walton  118.  143.  182.   183.  184. 


-  u.  Weinmayr  125.  135. 

-  u.  "Wilke  486. 

-  siehe  Will. 


Brigge  siehe  Cross 

Briner  416. 

Bringhenti  444 

Brode  118.  135.  148.  144. 149  151. 157. 

182.  183.  184. 186. 187. 188  189.  222. 

225.  416   481.  517.  520.  521.  522.  540. 

552.  553. 
Brodie  73.  126  237  280.  456.  457. 
Brossa  324. 

—  siehe  Bredig. 

Brown  152.  161    199.  281.  570. 

—  u.  Glendinnwg  161    162. 

—  u.  Neilson  546. 

—  u   Pickering  205. 

—  siehe  Bredig. 

—  siehe  Neilson. 

—  E.  J.  871 

—  Luise  siebe  Roberts,  Charlotte. 
Browne,  G-.  BL  siehe,  Michael,  A. 
Bruce  siehe  WiJlstatter. 

Briioke  152.  226; 
Bruckner  siehe  Conrad. 

—  aiehe  Heobt 
Bittgelmann  884. 
Brtthl  129.  454.  490. 

—  u.  Friedheim  294 
Brunck  412.  581 
Brunei  429. 

—  siehe  Aeree. 

Bruner,  L.  373.  441.  442.  448.  449   608. 

—  u.  Duiand  405.  416 

—  u.  Tojloczko  83.  873  442.  489. 
Brurmer,  E.  83  84  86.  117.  452. 

—  sjebe  Nevnst 
Biussoff  485   486. 

Buchb(5ck  174.  194  860.  368.  871.  380 

468. 
Bnohbeim  556. 
Buchholz  23. 
Bucbner  46.  197.  198.  202.  887.  585 

—  u.  Habn  197.  203. 

—  u.  Meisenheinier  104.  197.  199.  202. 
205. 

u.  Sohade  198.  201. 

—  u.  Rapp  198.  537. 
Buohta  siehe  Skrabal. 
Budde  361.  869   894. 
Btilternann  452. 
Bttrgi  547. 

Buff  446. 

Bugaiszky  360.  447.  489. 

Bunge  264 

—  siehe  Michael. 

Bunsen  99   101    106.  267.  299. 

—  u.  Boscoe  167    172.  178.  219.  363. 
414.  419. 


Bunte  424. 

Burch,  G.  J.  u  Veley,  "W.  H.  241. 

Bnrchard,  0.  486. 

Burcker  298.  506. 

Burgess  443 

—  u.  Chapman  415.  ' 

—  siehe  Chapman,  A.  0 

—  siehe  Hutchins. 
Burke  392, 

—  u.  Donnan  490 
Byk  398.  404. 

Cadet  de  Gasaicourt  13 
Caffrey  siehe  Richards,  Th.  W 
Cagmard  de  Latour  46.  374. 
Cailletet  69.  484.  445. 

—  u.  Colardeau  66. 

—  siehe  Wartha. 

Cajola  u.  Cappelim  379.  380. 
Caldeoott  405. 
Caldwell  516. 

—  siehe  Armstrong 
Calmette  422. 
Calvert  78.  183. 
Calvin  siehe  Mathewson. 
Cameron  u.  Breazeale  331. 

—  u.  Ramsay  287. 

—  u.  Robinson  387. 

—  siehe  Orndorff. 
Campbell-Stark  456. 

Camus  572.  < 

Candolle,  de  258.  263. 

Cantoni  422. 
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